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7ПРЕДИСлОвИЕ
данное учебное пособие представляет собой одно из первых 
систематических описаний исследований в области высокотемпе-
ратурных протонных электролитов на основе перовскитоподобных 
сложных оксидов со структурным разупорядочением кислородной 
подрешетки.
создание новых материалов — несомненный приоритет тех-
нически развитых стран. в XXI в. наблюдается бурное развитие 
исследований материаловедческой направленности, что должно 
обеспечить развитие критических технологий, в частности таких, 
как мембранные технологии, экология и рациональное природо-
пользование, энергосберегающие технологии, мониторинг окру-
жающей среды, возобновляемые экологически чистые источники 
энергии и новые методы ее преобразования и аккумулирования, 
экологически чистый транспорт и др. Это демонстрирует необхо-
димость ознакомления студентов с новыми тенденциями неорга-
нического материаловедения.
информация, представленная в учебном пособии, позволит 
сформировать у студентов основные представления о такой круп-
ной научно-технической и социально-экономической программе, 
как переход к использованию новых экологически чистых источни-
ков энергии. особое значение в этой связи имеют работы по созда-
нию материалов, которые потенциально способны к применению 
в топливных элементах для водородных устройств в энергетике.
Материал учебного пособия дает представление о фунда-
ментальной взаимосвязи состава, строения и свойств веществ, 
что является основой для направленного поиска новых объектов 
с заданными полезными характеристиками.
пособие рекомендовано для студентов, обучающихся по про-
граммам бакалавриата и магистратуры по направлению подго-
товки 020100 — «химия», а также 020201 — «Фундаментальная 
и прикладная химия», может быть использовано для обеспече-
ния курсов, читаемых на кафедре неорганической химии урФу 
«ионика твердого тела», «синтез и свойства оксидных матери-
алов», «Материалы для водородной энергетики», «Материалы 
с протонной проводимостью». кроме того, представленные мате-
риалы могут быть использованы студентами при подготовке лабо-
раторных, курсовых и выпускных работ, а также в ходе самостоя-
тельного изучения проблемы.
автор выражает благодарность своим коллегам, в сотрудниче-
сктве с которыми получены экспериментальные данные, вошед-
шие в учебное пособие.
9ввЕДЕнИЕ
интенсивный поиск твердых электролитов с протонной про-
водимостью продолжается на протяжении нескольких десяти-
летий, и это обусловлено, в первую очередь, высокой практиче-
ской значимостью таких систем. протонные проводники находят 
широкое применение в качестве компонентов электрохимических 
устройств, таких как газовые сенсоры, электролизеры, мембраны 
топливных элементов и др. [см.: 1]. Многообразие известных 
в настоя щее время твердых протонных проводников обычно клас-
сифицируют по рабочим температурам, выделяя низко-, средне- 
и высокотемпературные протонные проводники. каждый класс, 
с точки зрения его практического использования, обладает рядом 
достоинств и преи муществ, но в то же время и специфическими 
недостатками, сдерживающими его успешную коммерциализа-
цию. в этой связи основная материаловедческая задача — синтез 
новых материалов с функциональными свойствами — остается 
актуальной.
класс высокотемпературных протонных проводников (втпп) 
представлен сложнооксидными соединениями со структурой 
перовскита аво
3
. в втпп водород не является составной частью 
химической формулы, его появление в структуре сложного оксида 





рой и описывается в рамках квазихимического формализма как 
процесс диссоциативного растворения паров воды/водорода. 
поскольку наличие вакансий кислорода является основным фак-
тором, ответственным за появление протонных дефектов, то вели-
чина протонной проводимости напрямую связана с дефектностью 
сложного оксида. традиционными объектами исследования высо-
котемпературного протонного транспорта являются цераты и цир-
конаты щелочноземельных металлов (ЩзМ), в которых вакансии 
10
кислорода задаются введением акцепторного допанта. однако 
кроме примесного типа разупорядочения, существуют и другие 
способы организации кислородного дефицита. например, струк-
турная разупорядоченность кислородной подрешетки. в таких 
соединениях присутствие координационно-ненасыщенных поли-
эдров обеспечивает возможность поглощения воды из газовой 
фазы и появление протонной проводимости. поскольку число 
незанятых кристаллографических кислородных позиций может 
быть велико, то реализуются значимые концентрации протонных 
носителей тока.
в конце 90-х гг. хх в. была показана возможность протонного 













 [см.: 3], но такие системы еще не рассматривали 
как новый класс протоников. для подобных систем, в отличие от 
примесных протонных электролитов, область доминирующей про-
тонной проводимости сдвигается к более низким температурам, 
300–500 °с, что является наиболее оптимальным для электрохи-
мических устройств (в том числе топливных элементов). важным 
является также тот факт, что, в отличие от наиболее коммерциали-
зированных низкотемпературных протонных электролитов, рабо-
тающих при комнатных температурах, область средних темпера-
тур позволяет использовать в топливных элементах электроды из 
неблагородных материалов. Что касается других реальных воз-
можностей применения протонных электролитов со структурным 
разупорядочением кислородной подрешетки, то эти фазы могли 
бы занять свою нишу для решения ряда технологических задач, 
где необходимы датчики влажности, работающие при повышен-
ных температурах (выше комнатных температур).
кроме перспектив практического применения, важен и науч-
ный аспект, обусловленный установлением взаимосвязи струк-
тура — дефектная структура — свойство. научный интерес связан 
с изучением самого феномена переноса протона в твердом теле, 
когда водород не является структурной единицей соединения.
в настоящей работе описаны фазы, в которых кислородный 
дефицит меняется в достаточно широких пределах, что позволило 
проследить корреляцию между степенью разупорядочения и вели-
чиной формирующейся протонной проводимости. кроме того, 
возможно усложнение состава при создании многоподрешеточных 
структур, в том числе при введении в в-подрешетку разноразмер-
ных или разнозарядных элементов. например, если в а-подре-
шетке находится ЩзМ, то для фаз состава  суммарный 
заряд в в-подрешетке может быть получен как сумма 3 + 4, 2 + 5 
или 1 + 6. такой выбор систем с одинаковым кислородным дефи-
цитом позволил показать влияние энергии связи металл — кисло-
род на подвижность протонов.
таким образом, основная цель настоящей работы — решение 
фундаментальной проблемы неорганического материаловедения, 
связанной с установлением взаимосвязи состава и строения с осо-




1.1. высокотемпературные протонные  
проводники со структурой перовскита
1.1.1. История открытия высокотемпературной 
протонной проводимости
первые упоминания о возможности появления протонных 
дефектов и их влиянии на физико-химические свойства оксидов 
имеют более чем полувековую историю. в 1954 г. Моллво обна-
ружил [см.: 4], что нагрев оксида цинка в водороде изменяет его 
люминесцентные свойства и увеличивает проводимость. томас 
и ландер в 1956 г. [см.: 5], продолжая работы Моллво, доказали 
образование гидроксо-групп в структуре оксида ZnO. в 1958 г. 
рудольф [см.: 6] обнаружил эффект влияния водорода на электри-
ческие свойства оксидов стронция (бария). он объяснял этот факт 
как растворение водорода с образованием ионов он− и возможно-




впервые было высказано предположение 
о существовании высокотемпературной протонной проводимости 
в 1964 г. Форратом [см.: 7]. в акцепторно-допированном LaAlO
3 







 появляется кислородно-ионная, в том числе водород-
ная, проводимость. но эти исследования не получили должного 
внимания.
вообще обнаружение высокотемпературной протонной прово-
димости неразрывно связано с исследованиями кислородно-ион-
13
ных проводников. исследования кислородно-ионного транспорта 
в таких системах на воздухе показали частую невоспроизводи-
мость результатов, особенно в низких температурах. Многие 
авторы связали этот факт с использованием атмосферы с некон-
тролируемой влажностью, которая менялась в зависимости от тем-
пературы воздуха и сезона.
в 1967 г. стоц и вагнер впервые показали, что именно вакан-
сии кислорода ответственны за появление протонной проводимо-
сти [см.: 8]. ими были предложены квазихимические уравнения, 
описывающие процесс появления протонных дефектов в струк-
туре оксида. при контакте оксида с водяным паром возникают 
дефекты типа межузельного протона (используется система обо-
значений крегера — винка):
2 o oH O V 2H Oi
•• • ×+ ⇔ + (1.1) 
Этот процесс приводит к появлению протонной проводимо-
сти как объемного свойства электролита. вагнер [см.: 9] опреде-
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). он экспериментально подтвердил, что 
концентрация межузельных протонов пропорциональна парциаль-
ному давлению паров воды как р(н
2
о)1/2. были определены коэф-
фициенты диффузии протонов DH = 10−6 см2/c, их подвижность 
μH = 1,4 ∙ 10
−5 см2/(вc), число переноса tH = 2,6 ∙ 10−4.







[см.: 10–13] также подтвердили наличие высоко-
температурной протонной проводимости. но поскольку раство-
римость водяного пара в таких структурах очень мала, то возни-
кающая небольшая доля протонной проводимости только мешала 
исследованию кислородно-ионного транспорта и скорее воспри-
нималась учеными как негативный фактор.
в 1974 г. поуп и симкович [см.: 14] применили метод концен-
трационных ячеек для объяснения деградации диэлектрических 
свойств BaTiO
3
 во влажной атмосфере. они показали, что, зада-
вая различное парциальное давление паров воды с разных сторон 
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электролита, происходит повышение Эдс ячейки. по сути — это 
было первое прямое доказательство существования подвижных 
протонных носителей тока в перовскитах.
переломным моментом в изучении высокотемпературного 
протонного транспорта стали исследования ивахары с сотрудни-
ками в 80-х гг. хх в. [см.: 15–18]. было показано, что для класса 
перовскитов аво
3 
акцепторное допирование приводит к раство-
рению уже более значительных количеств паров воды из газовой 
атмосферы и возникновению высокотемпературной протонной 
проводимости как функционального свойства материала. первые 





как по а- , так и в-подрешеткам [см.: 15]. но наилучшие резуль-
таты были достигнуты для SrCeO
3
, допированного Y, Sc, In, рзЭ. 
получены самые высокие для того времени величины протонной 
проводимости при 600–1000 °с [см.: 16–18]. Электролиты были 
испытаны в ячейках, составляющих основу ряда высокотемпера-
турных электрохимических устройств, и показали хорошие резуль-
таты. позднее были получены более высокие характеристики для 
допированного церата бария. Эти работы инициировали большое 
число публикаций, посвященных исследованию допированных 
цератов, цирконатов, торатов и других сложных оксидов с упором 
на выяснение механизма высокотемпературного протонного тран-
спорта. наиболее полная информация по таким системам приве-
дена в обзоре [19].
1.1.2. Механизмы миграции протонов 
в высокотемпературных протонных проводниках
протон — уникальная частица в твердом теле. с одной сто-
роны — это элементарная частица, что роднит ее с электронами 
и дырками, но в силу своей специфики протон испытывает мощ-
ное притяжение к электронным оболочкам атомов и не проявляет 
многих свойств, которые свойственны элементарным частицам. 
с другой стороны, протон, как и другие ионы (катионы), может 
выступать в качестве носителя заряда, но отличается от обычных 
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ионов чрезвычайно малым радиусом, массой, низким координа-
ционным числом и отсутствием электронной оболочки. Эта спе-
цифика протона предполагает и ряд особенностей его транспорта 
[см.: 20]:
1) протон всегда ковалентно связан с одним из электроотрица-
тельных атомов (в пределах разумного интервала температур), поэ-
тому могут реализоваться активационные механизмы транспорта;
2) протон может быть эффективно «рассредоточен» между 
двумя электроотрицательными атомами о—н…о ↔ о…н—о 
и перенос может протекать по туннельному механизму.
Механизм переноса протона в высокотемпературных протон-
ных проводниках в общих чертах соответствует механизму грот-
тгуса. ниже подробнее рассмотрим этот вопрос.
в сложных оксидах протон как атом, лишенный электронной 
оболочки, не может существовать в свободном виде. он захваты-
вается электроотрицательным атомом, т. е. кислородом. однако 
связь протон — кислород более слабая, чем в ионе гидроксила Oн− 
[см.: 21], а так как кислород связан с решеткой более прочно, чем 
водород, поэтому последний мигрирует через кристалл в виде 
индивидуального протона, а не иона он−. таким образом, мигра-
ция протона происходит посредством перескокового, термически 
активированного процесса с разрывом связи о—н. 
рассматриваются [см.: 22] две стадии перескокового 
механизма:
а) быстрое вращение и переориентация протона в гидроксиле;
б) затем следует непосредственно активационный перескок 
протона от одного атома кислорода к другому (рис. 1.1).
стадия переориентации происходит легче и быстрее, чем ста-
дия перескока, и имеет очень малую величину энергии активации, 
допускающей даже безбарьерный перенос с образованием про-
тонного облака около иона кислорода. стадия (б) является лими-
тирующей. как правило, величина энергии активации процесса 
переноса посредством механизма гроттгуса для сложных оксидов 
составляет ~0,5 эв. 
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рис. 1.1. Механизм миграции протона  
в структуре перовскита [см.: 23]
Миграция протона определяется в значительной степени вели-
чиной энергии связи между протоном и ионом кислорода. в [23] 
методом квантовой молекулярной динамики определены расстоя-
ния о—о, о—се, о—ва и о—н в ваCeO
3
 в их динамике, а также 
временные характеристики их флуктуаций. показано, что протон 
продолжительное время локализуется на кислородном ионе и вра-
щается вокруг него перпендикулярно осям се—о—се. взаимо-
действие между ближайшими кислородами проявляется слабо. 
обнаружено появление слабых водородных связей как часть про-
цесса переноса протона. образованию этих связей способствует 
наклонение осей се—о—се, уменьшающее расстояние между 
ближайшими кислородами и он−-группами. показано, что вли-
яние протонов в ваCeO
3 
на динамику решетки является относи-
тельно слабым.
присутствующие в решетке оксида кислородные вакансии 
(вблизи допирующего иона) также оказывают влияние на процесс 
переноса протона. в ряде работ предполагалось существование 
кластеров, состоящих из протонов и допанта типа  , 
которые тормозят прыжки протонов [см.: 19]. авторы [24; 25] 
методом квазиупругого термического рассеяния нейтронов иссле-







. процесс переноса протона на 
микроскопическом уровне в решетке перовскита происходит по 
схеме: в течение некоторого времени протон перепрыгивает между 
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кислородами, затем (примерно через 20 прыжков) он попадает 
в ловушку, несущую эффективный отрицательный заряд. ловуш-
кой является ион допанта  в в-подрешетке. в ловушке протон 
находится некоторое время и освобождается в результате тепло-
вых флуктуаций. при низких температурах протоны должны пре-
имущественно занимать место вблизи ловушек. с ростом темпера-
туры происходит переход от связанного к свободному состоянию, 
т. е. число протонов в ловушках становится меньше.
1.1.3. Транспортные характеристики 
высокотемпературных протонных проводников 
с примесным разупорядочением
огромный научный интерес и перспективы возможного 
использования высокотемпературных протонных проводников 
стимулировали активные исследования ученых, и к настоящему 
времени опубликовано большое количество статей по данной тема-
тике, в том числе и обзоров [см.: 1; 26–33]. поэтому в настоящем 
подразделе ограничимся обсуждением наиболее общих вопросов 
и анализом основных закономерностей.
в силу специфики иона водорода н+ (протона) в кристалличе-
ской структуре оксида он локализуется на ионе кислорода с обра-
зованием группы он−. поэтому процесс взаимодействия паров 
воды с оксидом и образование протонных дефектов, в отличие от 
уравнения (1.1), стали записывать иначе. во влажной атмосфере 
и соответствующей температуре происходит диссоциативное рас-
творение паров воды согласно квазихимическому уравнению
o 2 газ o oV H O O 2(OH) ,
•• × •+ + ⇔ (1.2) 
где  — вакансия кислорода,  — атом кислорода в регулярной 
позиции,  — гидроксильная группа в подрешетке кислорода 
с эффективным положительным зарядом. данный процесс явля-
ется экзотермическим, поэтому с увеличением температуры кон-
центрация протонных дефектов в оксиде уменьшается. наличие 
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он−-групп подтверждено появлением соответствующих полос 
в ик-спектрах.
кроме того, установлено, что растворение воды влияет на 
электронно-дырочное равновесие в твердой фазе. в работе [34] 
при снятии оптических абсорбционных спектров было показано, 
что в допированных акцепторными примесями цирконате и тита-
нате стронция введение или удаление протона вызывает сдвиг 
электронных уровней. Число электронов на акцепторном уровне 
уменьшается, когда протон внедряется в кристалл. данный факт 
объясняется исчезновением дырочных носителей как результат 
внедрения воды с одновременным выходом кислорода в газовую 
фазу:
2 o 2 oH O + 2h + 2O 1/2O + 2(OH)
• × •⇔ (1.3) 
как было сказано выше, механизм переноса протона в высоко-
температурных протонных проводниках подразумевает перескоки 
протона между относительно стационарными атомами кислорода. 
Эта модель термоактивированных прыжков по сетке электро-
отрицательных ионов (чаще кислорода) была предложена в XIX в. 
и получила название по имени автора — механизм  гроттгуса 
[см.: 35]. на настоящий момент для протонных проводников под 
механизмом гроттгуса понимается быстрый процесс переноса 
протона как результат чередования его перескоков между эквива-
лентными протонсодержащими группировками и их поворотом. 
данный механизм реализуется для гидратов кислых солей и осно-
ваний, он достаточно хорошо описан и изучен. поэтому этот тер-
мин (механизм гроттгуса, или free-proton механизм) закрепился 
и для класса высокотемпературных протонных проводников, хотя 
в деталях механизм транспорта иной.
с точки зрения транспортных свойств наиболее подробно 
описаны допированные цераты бария и стронция. недопирован-
ный BaCeO
3 
при комнатной температуре имеет орторомбическую 
решетку (пр. гр. Pbnm) с четырьмя формульными единицами на 
элементарную ячейку. Ширина запрещенной зоны при комнатной 
температуре 4,1 эв. церат стронция SrCeO
3
 изоструктурен церату 
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бария, но более искажен. оба с повышением температуры претер-
певают фазовые переходы от низкой к более высокой симметрии. 
термодинамически BaCeO
3 
более устойчив, чем SrCeO
3
 [см.: 19]. 






при допировании перовскитов аво
3
 образуется твердый рас-
твор, что может быть представлено формулой  где 
а — щелочноземельный элемент — ЩзЭ (чаще ва, Sr или са); 
в — элемент в степени окисления +4 (Ti, Zr, Th, Ce, Hf); D — 
допант в меньшей степени окисления, чаще всего +2 или +3 (как 
правило, редкоземельный элемент — рзЭ) [см.: 2; 6–24; 38–74]. 
введение акцепторной примеси в позиции атома B компенсиру-
ется появлением вакансий кислорода  в условиях 
сухой атмо сферы соединения типа  обычно проявляют 
смешанную кислородно-дырочную проводимость. при обработке 
в атмосфере, содержащей водород или пары воды, в структуре 
данных фаз формируются протонные (водородные) дефекты, что 
обусловливает возникновение протонной проводимости [см.: 22]. 
поскольку реакция взаимодействия перовскитоподобных сложных 
оксидов с парами воды носит экзотермический характер (энтальпия 
реакции находится в интервале от −50 до −250 кдж/ моль [см.: 1]), 
то с увеличением температуры протонная проводимость проходит 
через максимум, числа переноса протонов уменьшаются. протон-
ная проводимость подтверждена методом Эдс при использовании 
концентрационных по парам воды электрохимических ячеек.
на рис. 1.2 приведены температурные зависимости протонной 
проводимости допированных сложных оксидов.
как видно из рис. 1.2, наблюдаются значительные различия 
в экспериментальных данных даже в рамках одного класса элек-
тролитов. тем не менее, обобщая экспериментальный материал, 
можно выделить ряд факторов, влияющих на величину протонной 
проводимости допированных перовскитов:
 • допирующий компонент (его природа и концентрация);
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 • химическая природа самого соединения, а именно природа 
атомов, входящих в состав сложных оксидов;
 • термодинамические параметры среды — температура 
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рис. 1.2. протонная проводимость оксидов  
со структурой перовскита и флюорита [см.: 28]
влияние природы допанта на величину электропроводно-
сти исследовалось в работах [9; 14 –18]. в [18] отмечается, что 
увеличение радиуса допанта в определенном интервале темпера-
тур (ниже 900 °с) может приводить к росту кислородно-ионной, 
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но к падению протонной проводимости, а при высоких темпера-
турах размер иона допанта не влияет на величину проводимости. 
авторы работ [16; 17], проанализировав большой массив экспе-
риментальных данных, показали, что четкой закономерности 
в зависимостях «радиус допирующего компонента — электропро-
водность» не прослеживается. однако в целом более высокопро-
водящими являются сложные оксиды, содержащие допант неболь-
шого радиуса (рзЭ иттриевой группы): Y, Yb, Er, Ho (радиус 
D+3 ~0,9 Å). на рис. 1.3 в качестве примера приводятся данные 
по ионной электропроводности в восстановительной атмосфере 

























103/ T, K −1
BaCe 0,85D0,15O3 − σ







 в восстановительной атмосфере [см.: 26]
более поздние исследования электрических свойств BaCeO
3
, 
допированного трехвалентными элементами (Y, Tm, Yb, Lu, In, 
Sc и др.), показали [см.: 25], что чем меньше радиус допанта, тем 
больше протонная проводимость при одинаковом уровне допиро-
вания. для допированного BaZrO
3
 в работе [75] было показано, 
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что простой зависимости величины протонной проводимости от 
размера примесного иона нет (рис. 1.4). по величинам электропро-
водности составы можно расположить в ряд в зависимости от при-
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3 – α 
(D = Sc, Y, Dy, Ho, Gd, In) на воздухе, 
насыщенном водяным паром при 23,5 °с [см.: 75]
Количество введенного допанта определяет уровень кисло-
родного дефицита и, следовательно, влияет на концентрацию фор-
мирующихся в структуре оксида протонных носителей. если про-
водить сравнительный анализ на примере одного соединения, то 
действительно можно видеть, что количество воды, растворяюще-
еся в оксидах типа , пропорционально концентрации 
допирующей добавки и не превышает в среднем 5–15 мол. %. на 
рис. 1.5 приводятся термогравиметрические зависимости, полу-
ченные для цирконата бария BaZrO
3
, содержащего различные кон-
центрации акцепторного допанта — иттрия (данные представлены 
в пересчете на количество образовавшихся дефектов типа ).
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рис. 1.5. термогравиметрические кривые для состава BaZr
1− xYxO3 − δ, 
содержащего различные количества допанта [см.: 70]
однако сравнивая результаты разных работ и для разных фаз, 
можно наблюдать разнообразие данных по концентрациям прото-
нов (рис. 1.6), что, вероятно, связано с различиями в эксперимен-
тальном оформлении. в ряде работ показано, что растворимость 
водорода не достигает предельной концентрации, соответствую-
щей величине х, а составляет лишь 1/2 или 1/3. сделан вывод о раз-
личных позициях внедренного водорода, обладающих различными 
энергиями захвата. предполагается также, что это связано с обра-
зованием комплексов различного типа с участием кислородных 
вакансий и/или допирующих катионов.
влияние концентрации допанта на электропроводность слож-
ных оксидов, как правило, носит нелинейный характер: при допи-
ровании значения электропроводности, как кислородно-ионной, 
так и протонной, сначала быстро растут с увеличением х, дости-
гают определенного максимального значения, после чего плавно 
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снижаются. оптимальное значение х (значение, при котором 
достигается максимум проводимости) определяется химической 































H O(p 10 Pa)=
рис. 1.6. тг-кривые для различных перовскитов. 
для допированного BaZrO
3
 представлены данные 






3− α (D–рзЭ) электропроводность воз-
растает на 1–2 порядка с максимумом при х ≈ 0,1. подвижность 
протонов и ее энергия активации не зависят от х и в зависимо-
сти от температуры находятся в пределах 10–8–10–3 см2/вс и 0,45–
0,65 эв соответственно. коэффициент диффузии водорода при 
повышении температуры от 500 до 1000 °с возрастает от 10–10 до 
10–5 см2/с. при 650 °с коэффициент диффузии водорода выше на 
два порядка коэффициента диффузии кислорода. на электропро-
водность фаз  влияет также природа катионов, стоя-
щих в а- и в-позициях. на рис. 1.7 в сравнении приведены данные 
по общей электропроводности для ряда сложных оксидов, относя-
щихся к описываемому классу соединений.
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рис. 1.7. зависимость общей проводимости фаз   
от температуры в атмосфере влажного воздуха
как было показано, чем больше размер атома в а-подрешетке, 
тем больше свободный объем миграции, что приводит к увели-
чению подвижности протонных носителей. так, Ba-содержащие 
электролиты, по сравнению со Sr-содержащими, имеют более 
высокие значения кислородной проводимости [см.: 1].
если сравнивать величину проводимости для соединений, 
содержащих различные в-катионы, то наиболее высокопрово-
дящими являются цераты, именно они подробно и всесторонне 
изучены. однако их химическая природа делает их неустойчи-












цирконаты обладают большей химической стойкостью (более 
устойчивы по отношению к со
2
 и вплоть до температуры 150 °C 
стабильны в условиях высоких значений рH
2
O) в сравнении с соот-
ветствующими цератами. наиболее системные исследования пред-
ставлены в работах [65–79]. установлено, что при определенных 
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условиях синтеза и предварительной обработки могут быть полу-
чены допированные образцы цирконатов бария с достаточно высо-
кой ионной (в том числе протонной) проводимостью, которая 
сопоставима с проводимостью соответствующих цератов.
для улучшения химической стойкости цератов авторы работ 
[80; 81] проводили смешивание соответствующих цератов и цир-
конатов. для увеличения механической стойкости Y-легированного 
BaZrO
3
 к последнему добавляли небольшое количество BaCeO
3
 
[см.: 28]. допирование Zn [см.: 82] или Sc [см.: 83] приводит к еще 
большему увеличению химической стабильности и электропро-
водности в сравнении с недопированным образцом церата бария. 
кроме того, допирование Zn приводит к уменьшению температуры 
спекания керамики на 200 °с. 
высокая химическая и механическая стабильность, проводя-
щие свойства делают материалы на основе перовскитоподобных 
акцепторно-допированных сложных оксидов перспективными для 
использования в электрохимических устройствах, но наиболее 
важный аспект их применения — в твердооксидных водородных 
топливных элементах. в ряде работ продемонстрировано успеш-
ное испытание таких систем в различных устройствах [см.: 2; 3; 
22–24; 84–93].
в последние годы в научных публикациях наметилась тенден-
ция исследования протонных проводников, полученных в нано-
размерном состоянии, а также появилось описание новых спо-
собов синтеза, позволяющих получить качественную керамику 
[см.: 94–98].
несмотря на активные исследования протонных провод-
ников, спрос на оксиды с высокой протонной проводимостью 
и химической устойчивостью не удовлетворен. появились работы 
о реализации протонной проводимости в новых перовскитных 
матрицах. в частности, интерес представляют исследования про-
тонного переноса в допированном LaScO3. для твердых растворов 
La
1-xSrxScO3-α и La1-xSrxSc1-yMgyO3-α [см.: 99–101] были полу-
чены составы, характеризующиеся высокой объемной про-
тонной проводимостью, сравнимой с проводимостью 
27
известных протонных твердых электролитов. на рис. 1.8. 
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где х = у = 0,10 при 600 °с [см.: 101]
следует отметить, что в россии интенсивные исследова-
ния высокотемпературных протонных проводников проводятся 
в институте высокотемпературной электрохимии уро ран, 
в дополнение можно выделить работы [102–111]. системные 
исследования протонных проводников также проводились в Мгу 
[см.: 112–114] и Физико-техническом институте им. а. Ф. иоффе 
ран [см.: 115–119].
если вопрос о влиянии кислородной подрешетки (ее дина-
мики, степени разупорядочения) на протонную подсистему в лите-
ратуре достаточно интенсивно обсуждается и является наиболее 
понятным с точки зрения механизмов транспорта протонов, то 
эффекты взаимодействия протонов с электронной подсистемой 
в сложных оксидах до настоящего времени дискуссионны. откры-
тым остается вопрос об «оседлых» и миграционных формах водо-
рода в фазах с высоким уровнем электронной проводимости.
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в работах [120; 121] последовательно развивается доказатель-
ство необычных форм существования водорода в сложных оксидах, 
в частности, в гидридных формах. авторы [120] исследовали ряд 













 и недопированный BaTiO
3
), либо электронной прово-
димостью n-типа (TiO
2
). была изучена зависимость общей прово-
димости от парциального давления кислорода. характер водород-
ной проводимости изучали при наложении градиента по водороду, 




о. в области высоких 
значений парциального давления кислорода было доказано суще-
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рис. 1.9. зависимость общей, кислородно-ионной 
и водородной проводимостей от парциального давления кислорода 
при 1000 °с для образца Y-допированного BaCeO
3
 
в атмосфере влажного воздуха [см.: 120]
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значения протонной проводимости для следуемых фаз варьи-









соответственно [см.: 120]. в области низких парциальных давле-
ний кислорода (восстановительные условия) наблюдалось появле-
ние гидридной проводимости, доказательством которой являлась 
смена знака Эдс концентрационного гальванического элемента 
с положительного на отрицательный [см.: там же]. для всех иссле-
дуемых фаз гидридная проводимость (ро
2
 < 10–12 атм) на один-два 
порядка выше протонной проводимости [см.: там же].
в работе [122] рассматривается механизм транспорта 
гидрид-ионов ( ) в акцепторно-допированном оксиде посред-
ством миграции по вакансиям кислорода. образование таких 
дефектов предложено представлять следующим квазихимиче-
ским уравнением:
2 O O 2
3H O 2O 2H 2e' O .
2
× •+ ⇔ + + (1.4) 
при условии доминирования вакансий кислорода уравнение 
выглядит следующим образом:
2 O O O 2H O O V 2H O .
× •• •+ + ⇔ + (1.5) 
зависимость гидридной проводимости от парциального дав-
ления кислорода характеризуется как  (рис. 1.9, 1.10) 
(при условии электронейтральности:  (где D' — 
акцепторный допант)), что было экспериментально подтверждено 
в работе [122].
также рассмотрено равновесие между протонами (находящи-
мися в форме гидроксид-иона) и гидрид-ионами [см.: там же]:
O O 2
1OH H O .
2



















1 мол. % сао, от парциального давления кислорода при 900 °с 
во влажной атмосфере [см.: 122]
с увеличением концентрации гидрид-ионов при уменьшении 
pO
2
 снижения концентрации протонов не происходит, и это сосу-
ществование частиц может быть рассмотрено как диспропорцио-
нирование молекулярного водорода, который существует в газовой 
фазе в условиях восстановительной атмосферы:
2 O O O OH O V H OH
× •• • •+ + ⇔ + (1.7) 
при достаточно низких ро
2
 (и при высоких рн
2
о) концен-
трация гидрид-ионов может превышать концентрацию вакансий 
кислорода, таким образом реализуется условие электронейтраль-
ности 
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следует сказать, что существование гидрид-иона н− в акцеп-
торно-допированных оксидах не является общепризнанным фак-
том. не понятен эффект его существования в столь высоких темпе-
ратурах. кроме того, высказывается предположение о возможном 
транспорте другой отрицательной частицы, например группы 
он− (экипажный механизм транспорта), что предполагает энер-
гии активации, сопоставимые с кислородно-ионным транспортом 
[см.: 58]. Можно сказать, что на сегодняшний день вопрос о фор-
мах нахождения водорода в структуре сложных оксидов, обладаю-
щих смешанной проводимостью, остается открытым.
несмотря на неоднозначность трактовок, следует отметить, 
что фазы со смешанной проводимостью являются весьма перспек-
тивными с практической точки зрения. к существенным преиму-
ществам использования сложных оксидов с доминирующей элек-
тронной проводимостью в топливных элементах можно отнести 
возможность замены платины и традиционных катодных мате-
риалов. способность проводить по различным типам носителей 
делает их перспективными для создания мембранных материалов 
[см.: 123]. кроме того, медь-содержащие материалы могут исполь-
зоваться в качестве катализаторов полного окисления углеводо-
родов при работе топливных элементов [см.: 124]. возможность 
создания большого количества кислород-дефицитных фаз откры-
вает широкий круг для материаловедческого поиска новых фаз, 
проводящих по различным сортам носителей (о2−, н+, е−).
1.2. Перовскитоподобные протонные проводники 
со структурным разупорядочением  
кислородной подрешетки
как было показано выше, наличие вакансий кислорода 
у допированных перовскитов аво
3
 создает предпосылки погло-
щения воды (водорода) и появления протонной проводимости. 
однако образование таких дефектов, как результат примесного 
разупорядочения, — это не единственный способ задания кисло-
родного дефицита. существует принципиально иной способ 
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организации кислородных вакансий, например, структурная 
разупорядоченность. Можно предполагать, что в таких структу-
рах возможность трансформации координационно-ненасыщенных 
полиэдров в октаэдры при взаимодействии с водой из газовой фазы 
приведет к появлению протонной проводимости.
1.2.1. Структурные особенности
в структурно-некомплектных по кислородной подрешетке 
фазах (или структурно-разупорядоченных) отсутствие атомов 
кислорода обусловливает появление полиэдров с координацион-
ным числом меньше 6 (обычно 4 или 5), т. е. анионных вакансий как 
таковых в подобных структурах нет, это незанятые атомами узлы 
кристаллической решетки. среди известных структур наибольший 














ческую кристаллическую решетку: Pcmn, Z = 4, a = 5,567, b =14,52, 
c = 5,349 Å (синтетический) [см.: 125; 126]. координационная фор-
мула браунмиллерита следующая:  (в верхних индек-
сах — координационные числа). катион в находится в октаэдре, 
катион в' — в тетраэдре (позиции с координационными числами 
VI и IV в структурах заняты комбинацией трехвалентных атомов 
одного или разного сорта). октаэдры и тетраэдры соединены через 
вершины. взаимные размеры ионов в и в' в каждом конкретном 
составе должны быть такими, чтобы они хорошо себя «чувство-
вали» как в октаэдрическом, так и в тетраэдрическом кислород-
ном окружении. позиции а в структурах заняты катионами Ca2+, 
Sr2+или Ba2+. данная сртуктура рассматривается как производная 
от перовскита, в которой отсутствует 1/6 атомов кислорода. Фраг-
мент структуры браунмиллерита приведен на ил. 1 на цветной 
вклейке в сравнении со структурой перовскита.
как видно, определенная последовательность чередования 
слоев кислородных октаэдров и тетраэдров «-o-t-o-t-» вдоль одной 
из пространственных осей обусловливает строго упорядоченное 
расположение вакансий кислорода вдоль кристаллографического 
направления [см.:101; 127].
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следует отметить, что для соединений со структурой бра-
унмиллерита характерно наличие фазового перехода «порядок — 
беспорядок», индуцируемого температурой [см.: 128]. в области 
высоких температур возможна перестройка структуры, сопрово-
ждающаяся разупорядочением вакансий кислорода и переходом 
браунмиллерита в структуру дефектного перовскита со статисти-
ческим распределением дефектов [см.: там же].
примеры различного расположения тетраэдров в браунмилле-
рите показаны на ил. 2 на цветной вклейке  [см.: 129].
наряду с образованием тетраэдров при упорядочении вакан-
сий кислорода может происходить также преобразование окта-



















 [см.: 131], ил. 3 на цвет-
ной вклейке. тогда кристаллографическая формула может быть 
записана следующим образом: . координационное 
число а равно десяти, атом в реализует два варианта пятикрат-
ного кислородного окружения. в этих структурах в-катион как 
бы усредняет октаэдр с тетраэдром, и окружение становится пяти-
кратным. существуют и другие способы расположения вакансий 
кислорода, например, в случае реализации квадратной коорди-






, ил. 3 на 
цветной вклейке [см.: 132].














































[см.: 138], распадающийся выше 1200 °с, но по данным 
[138] представляющий собой редкий пример статистического рас-






однофазным не получен 






не существует. термодинамическая неустой-
чивость таких фаз объясняется неустойчивостью в-атома в поли-
эдре с пониженным координационным числом. наиболее полные 
сведения о кристаллической структуре различных фаз, принадле-
жащих к структуре браунмиллерита, представлены в обзоре [140].







, в литературе на предмет изучения протонной 
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рассматривая различные способы расположения тетраэдров, ква-
дратных пирамид и октаэдров, авторы [141] доказали, что мини-
мальные значения энергии решетки реализуются при чередовании 
тетраэдрических и октаэдрических слоев, ил. 4 на цветной вклейке.
в работах [142–146] показано, что при температуре 925 °с 
происходит изменение симметрии структуры с орторомбической 
до тетрагональной, где вакансии кислорода частично разупорядо-






 сохраняет эту структуру до темпера-
туры 1040 °с, после чего становится кубическим (рис. 1.11).






сопровождается химическим взаимодействием с парами воды 
и образованием гидроксо-соединения. так, во влажной атмос-






 переходит в тетрагональную струк-
туру (пр. гр. P4 /mmm, параметры ячейки: b = a = 4,182(7) Å, 

















, ил. 5 на цветной вклейке [см.: 147]. 






 с парами воды 
происходит заполнение вакансий кислорода, и тетраэдрические 
слои индия трансформируются в октаэдры.
с целью расширить класс кислород-дефицитных структур 





. введение разноразмерных катионов в в-подре-
шетку может способствовать стабилизации структуры, при этом 
возможны различные способы упорядочения как катионов, так 
и вакансий кислорода. в литературе описаны производные от 









 (R — рзЭ) [см.: 150]. локализация вакансий 
кислорода связана с расположением атомов алюминия (или Ga), 
для которых возможна тетраэдрическая координация. атомы Ln 
(или R) также занимают позиции, соответствующие атомам в 
и сохраняют октаэдрическую координацию. стронциевые аналоги 











































































































































































в работах [151; 152] обсуждаются различные способы услож-




, связанные с изменением 
последовательности чередующихся слоев плотнейшей упаковки, 
как следствие, меняется локализация вакансий кислорода. для 
выявления этих тонких эффектов требуются серьезные структур-
ные исследования, поэтому такие работы пока еще малочисленны.
рассматривая область составов кислород-дефицитных фаз 
между перовскитом и браунмиллеритом, можно выделить соеди-
нения более сложных составов, содержащие слои обеих структур, 
при этом в перовскитоподобном пакете возможно существова-
ние нескольких октаэдрических слоев. общая формула таких фаз 
может быть представлена как аnвnо3n – m, где (n — m) — это число 
слоев кислородных октаэдров [BO
6
] (о-слои), которые в структуре 
чередуются с m-слоями кислородных тетраэдров [BO
4
] (t-слои). 








(n = 2); характерно последовательное чередование 
октаэдрических и тетраэдрических слоев « o-t-o-t-»; из расчета на 
























 (n = ∞) «-о-о-о-о-» — в пределе данного ряда можно рас-
сматривать структуру одинарного перовскита.
как видно, для фаз промежуточного состава происходит обра-
зование дискретных перовскитных блоков. поэтому такие струк-
туры можно представить как структуры срастания перовскита 
и браунмиллерита (ABO
2,5
)x(AB'O3)y [см.: 153], их еще называют 
блочными, или слоистыми, структурами. образование таких 
структур сопровождается мультипликацией параметра решетки. 
на ил. 6 на цветной вклейке (в, г) представлены анион-дефицит-
ные структуры, построенные по блочному типу с чередованием 
слоев структуры перовскита (б ) и браунмиллерита (а).
варьирование числа перовскитных блоков позволяет менять 
степень разупорядочения или, другими словами, концентрацию 
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структурных вакансий кислорода. при этом в зависимости от 
их числа может меняться и их расположение. Фазы с высокими 
концентрациями структурных вакансий кислорода, как правило, 
характеризуются их упорядоченным расположением. однако при 
уменьшении их концентрации образования протяженных дефек-
тов не происходит и реализуется статистическое распределение 
вакансий кислорода. в работе [153] было показано, что оптималь-







такие структуры уже следует описывать как перовскитоподоб-
ные, и характеризуются они, как правило, высокосимметричными 
ячейками.
с точки зрения транспортных свойств фазы со статистически 
расположенными вакансиями кислорода могут представлять осо-
бый интерес, так как в таких системах реализуются более высокие 
подвижности носителей тока. поэтому, как будет показано ниже, 









с номинальной концентрацией вакансий кислорода 1/12, стали 
основой для поиска структурных аналогов с целью исследования 
возможности реализации протонного переноса.
поскольку вакансии кислорода в таких кислород-дефицит-
ных перовскитоподобных структурах не упорядочены, то для них 
характерны те же структурные особенности, что и для комплек-
тных перовскитов. ниже рассмотрим наиболее типичные примеры 
упорядочений в катионной подрешетке.
одним из способов варьирования свойств перовскитов явля-
ется возможность упорядоченного расположения катионов разного 
сорта по октаэдрам или кубооктаэдрам. в таких сложных перовс-
китах (в общем виде AA'BB'O
6
) кислородные октаэдры или кубо-
октаэдры заняты двумя сортами ионов: в и в' или а и а' [см.: 156]. 
благодаря этому появляется возможность ионного упорядочения. 
простейшим видом упорядочения ионов в сложных перовскитах 
является такое упорядочение, при котором катионы в и в' регу-
лярно чередуются в соседних октаэдрах или катионы а и а' чере-
дуются в соседних полиэдрах ао
12
. такой тип упорядочения наи-
более благоприятен при соотношении числа катионов, равном 1 : 1. 
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упорядочение ионов в и в' может происходить как под действием 
механических сил из-за различия ионных радиусов, так и под дей-
ствием электростатических сил из-за различия зарядов ионов. при 
чередовании крупных и мелких октаэдров в шахматном порядке 
энергия решетки ниже, чем при их неупорядоченном расположе-
нии [см.: 156].
упорядочение ионов а и а' может происходить только под 
действием электростатических сил. из двух соседних полиэдров 
ао
12
 один не может быть крупным, а другой — мелким, поскольку 
они имеют общую квадратную грань. Эти полиэдры вынуждены 
иметь одинаковые размеры.







можность упорядочения определяется квадратом полуразности 
зарядов ионов. например, при ∆q = 2 наблюдается дальний поря-
док в распределении ионов в-подрешетки, соединения с ∆q = 1, 
как правило, являются разупорядоченными. однако чаще всего 
дальний порядок не является идеальным. в [157] приведены при-





наблюдается частичное упорядочение, степень которого зависит 




 (где а = Ba, Sr) возможны ситу-





тантал упорядоченно занимает половину октаэдров, а распреде-
ление са+2 и Ln+3 по октаэдрам и кубооктаэдрам зависит от ион-
ного радиуса Ln+3. кроме того, необходимо помнить, что упорядо-



















, в октаэдрах Nb+5O
6
 притяжение 
между Nb+5 и O–2 будет сильнее, чем между Sc+3 и O–2 в соседних 
октаэдрах Sc+3O
6
 (из-за большего заряда иона ниобия). Это приве-





, что соответствующим образом отразится на 
величине фактических ионных радиусов Nb5+ и Sc3+.
по сути, рассматривая разупорядоченные и упорядоченные 
перовскиты, мы имеем дело с двумя совершенно различными 
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соединениями. об этом же свидетельствуют и различные про-
странственные группы фаз [см.: 158].
таким образом, разбиение в-подрешетки на две при упорядо-
ченном расположении двух сортов ионов приводит к возникнове-
нию сверхструктур перовскита [см.: 158–163]. наиболее широко 





 найден в округе Эль пасо, калифорния) имеет куби-
ческую структуру, и для большинства синтетических кристаллов 
приводится пространственная группа O5h–Fm3m. как было ска-
зано ранее, в отличие от перовскита, в этой структуре чередуются 
неравновеликие октаэдры, поэтому ребра ячейки удваиваются 
по сравнению с перовскитом (ил. 7 на цветной вклейке). Фазы, 
принадлежащие данному семейству, еще называют двойными 
перовскитами.




 являются кристаллы, 
в которых атомы а и в химически тождественны. при этом один 
и тот же тип атомов занимает все кубооктаэдры и половину окта-










тем самым родство с эльпасолитом. кубическая фаза таких соеди-
нений принадлежит тоже к пространственной группе Fm3m (Z = 4) 
















следует сказать, что двойные перовскиты, благодаря высокой 
толерантности и способности адаптировать разноразмерные и раз-
нозарядные катионы, представлены огромным числом фаз, и если 
о состоянии катионной подсистемы получено достаточно много 
надежной информации, то информация о кислородной подрешетке 
практически отсутствует. процессы упорядочения в катионной 
подсистеме определяют состояние кислородной подрешетки, спе-
цифические особенности кислородного окружения. тем не менее 
можно отметить, что в последние годы стали появляться работы, 
посвященные исследованию структуры сложных перовскитов, 
которые ранее уже были описаны. Это обстоятельство обусловлено 
развитием экспериментальной базы и появлением возможности 
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более детального изучения тонких структурных особенностей 
данных фаз. в качестве иллюстрации исследований структуры 
двойных перовскитов с использованием современной аппаратуры 
можно привести следующий пример.





и структурно аттестован более полувека назад [см.: 164; 165]. но 




 (∆r = 0,58 Å) с исполь-
зованием нейтронной дифракции и рентгеновской синхротрон-
ной дифракции показали [см.: 166], что в октаэдрическом каркасе 
нарушается связка октаэдров через вершины как результат пово-
рота 1/3 части октаэдров WO
6
, при этом у Sr в в-подрешетке уве-
личивается координационное число с 6 до 7 или 8.
по мнению авторов [166] такими особенностями структуры 






 с небольшими 
по размерам атомами а и большими различиями в ионных ради-
усах между в и B' (∆r = 0,50–0,66 Å). в этом случае меньший 
катион в сохраняет свою октаэдрическую координацию, но пово-
рачивается таким образом, чтобы координационное число у B' 
стало больше 6.
к сожалению, следует признать, что такие серьезные работы, 
позволяющие выявить особенности кислородной подрешетки, 
весьма малочисленны. еще более сложная ситуация реализуется 
у структур, содержащих кислородные вакансии, которые не упо-
рядочены. выявить их локализацию при сохранении преимуще-
ственно статистического расположения — чрезвычайно сложная 
задача. безусловно, в дальнейшем следует ожидать пересмотра 
и уточнения многих структур, а также получения полной инфор-
мации о состоянии кислородной подрешетки таких сложных фаз. 
Это будет важным моментом в понимании процессов переноса.
1.2.2. Транспортные свойства
структурные особенности кислород-дефицитных соедине-
ний предполагают возможность облегченного кислородно-ион-
ного транспорта. именно эта причина стимулировала интерес 
исследователей к изучению электрических свойств соединений 
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этого структурного типа. по мере того, как структурно-разупо-
рядоченные фазы исследовались в качестве кислородно-ион-
ных проводников и накапливалась информация об их свойст-
вах, стали появляться работы об обнаружении в них протонной 
проводимости.







 в атмосферах с высоким парциальным 
давлением паров воды способна к проявлению протонной прово-
димости. поскольку основные исследования в то время фокуси-
ровались на кислородной проводимости [см.: 168–172], то про-
тонная проводимость как функциональное свойство не вызвала 
интерес. Эти исследования были продолжены гораздо позже, 










1+xNb2– x) O9–3x/2 была измерена величина протонной прово-
димости как функция температуры и рн
2
о. к сожалению, высо-
кие значения протонной проводимости могли быть реализованы 
только для составов с высокой концентрацией вакансий кислорода, 
но они устойчивы только при высоких температурах. в области же 
температур Т < 700 °с составы содержали примесь SrO, что зна-
чительно осложняло интерпретацию результатов при появлении 












 с другими зарядо-















, получены данные, подтвер-
ждающие возможность реализации протонной проводимости 
[см.: 147; 173; 174]. показано, что эти соединения во всем изуча-
емом интервале температур характеризуются кубической струк-
турой простого или двойного перовскита и статистическим рас-
положением вакансий кислорода. при температурах 300–600 °с 
данные соединения диссоциативно поглощают воду и проявляют 
достаточно высокую протонную проводимость (рис. 1.12).
согласно литературным данным максимальное количество 




, ниже предельного 
значения и составляет ~0,3 моль (теоретический предел гидратации 
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составляет 0,5 моль воды на формульную единицу). сведений 











, в литературе не приводится. последу-
ющих системных исследований, как структуры, так и транспор-
тных свойств, не последовало.
T [°C]
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2 Opure N (V ,1,06 eV)
••
22 H O
N , p 23 hPa=
22 H O
N , p 23 hPa=
O(OH , 0,51eV)
•





для различных атмосфер. для сравнения показана протонная 
проводимость монокристалла Y-допированного BaCeO
3
 [см.: 174]







 (М = Zr, Hf, Ti) [см.: 175], но как кисло-
родно-ионные проводники. значения общей проводимости пред-
ставлены в табл. 1.1.
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таблица 1.1
Значения общей проводимости и энергии активации для фаз 
А4M2In2O11 (А = Sr, Ba, M = Zr, Hf ,Ti)*
состав
lg σ (500 °C),
(ом–1см–1)































– 4,90 – 2,85 0,83
Примечание: *составлено: [175].







, то их структура может быть представлена либо как 









) (т. е. подразумевается реализация упорядочен-
ных вакансий кислорода), либо, если привести данную формулу 
к перовскитной единице, как ABO
2,67
[VO]0,33 с вакантными 0,33 
позициями кислорода. в литературе нет общего взгляда на такие 
составы, часто их описывают как блочные, но при этом кубиче-
ская симметрия явно свидетельствует о статистике в расположе-
нии вакансий кислорода. все это вносит путаницу при интерпрета-
ции экспериментальных данных. как протонные проводники, эти 
составы практически не описаны, но как кислородно-ионные они 
представляют интерес, поскольку для некоторых фаз получены 
достаточно высокие значения проводимости. Фазы данного струк-




 (M' = In, Sc) — 
M''O
2
(M'' = Zr, Hf, Ti) [см.: 175–177]. все они обладают структу-
рой одинарного перовскита, параметр элементарной кубической 







(M = Ce, Zr, Hf ) проявляют высокую проводимость 
(σ ≈ 10–3 ом– 1см–1 при 400 °с). величина кислородно-ионных 
чисел переноса достигает 95 % при 500 °с. кроме того, иссле-
дование зависимости общей проводимости от парциального дав-







что доминирующим в интервале ро
2
 = 10–5–10–21 атм является 
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кислородно-ионный транспорт [см.: 175]. исследования зави-
симости общей электропроводности от парциального давления 






 [см.: там же]. 
в области ро
2
 = 1–10–10 атм наблюдается положительный наклон 
изотермы (800 °с), который описывается зависимостью , 
что говорит о вкладе электронной проводимости р-типа. в табл. 1.2 
представлены для сравнения значения общей проводимости неко-
торых фаз по данным работ [175–177].
таблица 1.2







(А = Sr, Ba; B − In, Sc; B' – Zr, Ti, Hf)*
состав
lg σ (500 °C),  
(ом–1см–1)









































в работе [177] показано, что для ряда составов с общей фор-
мулой BaInxZr1–xO3–0,5x наибольшая проводимость достигается для 






. на рис. 1.13 
представлены температурные зависимости общей электропро-
водности для твердых растворов Ba
3
In
3–xZrxO7,5+x/2 (0,7 ≤ х ≤ 1,3) 




3–xZrxO7,5+x/2 (0,7 ≤ х ≤ 1,3) (рис. 1.14) отра-







. Минимальное и максимальное значения проводимости 
отличаются на ~2 порядка. как показано на рис. 1.15, наблюдается 
тенденция увеличения энергии активации при увеличении количе-




как видно, с точки зрения реализации значимых величин 
о2–-проводимости, перспективность данных фаз очевидна. но воз-
можность реализации протонного транспорта практически не 
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изучена, и авторами многих работ не осуществлялся контроль 
влажности атмосферы.
из сложных оксидов, характеризующихся структурной разу-
порядоченностью в кислородной допрешетке, в литературе на 
предмет изучения протонной проводимости наиболее подробно 













интенсивно изучался как кислородно-ион-
ный проводник в интервале температур 700–1100 °с. было установ-
лено, что в этих условиях соединение проявляет смешанную элек-
тронно-ионную проводимость: ионная составляющая определяется 
переносом ионов кислорода, которая доминирует при высоких тем-
пературах, электронная составляющая в области высоких актив-
ностей кислорода — носителями р-типа. при температуре 925 °с 
наблюдается фазовый переход «порядок — беспорядок», сопрово-
ждающийся перестройкой структуры браунмиллерита (вакансии 
кислорода упорядочены) в структуру дефектного перовскита (ста-
тистическое распределение вакансий кислорода). разупорядочение 
дефектов приводит к резкому увеличению кислородно-ионной про-
водимости. величина кислородно-ионной проводимости индата 
бария при этих температурах сравнима с проводимостью допиро-
ванного диоксида циркония (рис. 1.16) [см.: 176–179].







дрению воды и проявлению протонной проводимости [см.: 3; 
180– 192]. показано, что в интервале температур 250–550 °с 
в структуру соединения внедряется ~1 моль воды в расчете на 
формульную единицу состава. влияние влажности на электропро-
водность образца начинает сказываться при температурах ниже 
550 °с (рис. 1.16). при температуре 400 °с протонный перенос 
составляет ~50 % (рис. 1.17).
основные исследования в последующие годы были направ-







допирования в а- и в-подрешетках, что позволило уменьшить 
концентрацию вакансий кислорода и сохранить их статистическое 
расположение. Это способствовало увеличению кислородно-ион-
















































































1150  900     700  600   500     400          300    250   °C














































 (метод Эдс) [см.: 3]
1.3. выводы из литературного обзора
в течение последнего десятилетия исследования протонных 
проводников чрезвычайно активизировались, что обусловлено 
реализацией концепции водородной энергетики как одного из воз-
можных путей решения энергетических и экологических проблем. 
класс высокотемпературных протонных проводников в основ-
ном представлен сложными оксидами со структурой перовскита, 
которые способны после температурной обработки в парах воды 
или водородсодержащей атмосфере проявлять проводимость, 
частично или полностью обусловленную переносом протонов. 
внедрение воды (водорода) в данные фазы и концентрация обра-
зующихся протонных носителей напрямую связаны с концентра-
цией вакансий кислорода в структуре оксидов. традиционными 
объектами исследования высокотемпературного протонного тран-
спорта являются перовскитоподобные оксиды типа цератов и цир-
конатов ЩзМ, где некомплектность кислородной подрешетки 
задается введением акцепторного допанта. введение акцепторной 
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примеси в позиции атома B компенсируется появлением вакансий 
кислорода. в условиях сухой атмосферы эти соединения обычно 
проявляют кислородно-ионную проводимость с небольшой долей 
дырочной составляющей. при высокотемпературной обработке 
в атмосфере, содержащей водород или пары воды, в структуре 
данных фаз формируются протонные (водородные) дефекты, что 
обусловливает возникновение протонной проводимости. обычные 
концентрации протонов в таких системах достигают 5–15 мол. %.
однако коммерциализация этих материалов сдерживается, так 
как пока не достигнуты параметры, удовлетворяющие практику: 
высокие и стабильные значения протонной проводимости при 
температурах 300–700 °с в широких интервалах ро
2
, химическая 




, совместимость с анодом 
и его стабильность, не выяснены механизмы превращений с уча-
стием протонов (водорода) на интерфейсах частей топливного 
элемента. поэтому исследовательские работы, направленные на 
поиск высокопроводящих протонных электролитов, развиваются 
по двум основным направлениям: модифицирование перспектив-
ных известных матриц и поиск новых объектов. Эта материаловед-
ческая задача неразрывно связана с выяснением самого феномена 
быстрого протонного транспорта.
в конце 90-х гг. хх в. впервые было доказано, что перовски-
топодобные фазы со структурными вакансиями кислорода (дефи-
цит кислорода задается не примесным разупорядочением, а опре-
деляется структурными особенностями), способны к обратимому 
диссоциативному внедрению воды из газовой фазы и высокотем-
пературному протонному транспорту. Этот новый класс высоко-
температурных протонных электролитов стал объектом исследо-
ваний в настоящей работе.
сложные оксиды, описанные в настоящей работе, относятся 
к перовскитоподобным структурам с некомплектной кислород-





 (ил. 8 на цветной вклейке) с чередующимися неравно-
великими октаэдрами, при определенных комбинациях зарядов 
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элементов в а-, в- и в'-подрешетках возникают условия, когда 
позиции атомов кислорода заполняются частично.

















(где M—Nb, Ta), в структуре этих соединений 1/12 часть кисло-
родных позиций остается не занятой.







 описаны в литературе [см.: 193; 194]. однако ранее 
не была известна способность такого рода соединений поглощать 
воду из газовой фазы, поэтому контроль влажности атмосферы 
ни в процессе синтеза, ни в ходе выполнения экспериментов не 
проводился. таким образом, возникла необходимость пересмо-
тра структурных характеристик данных фаз. следует сказать, что 







трация вакансий кислорода меняется в достаточно широких пре-
делах), представляет, с одной стороны, самостоятельный научный 
интерес, с другой стороны, может служить удобным модельным 
объектом, поскольку в рамках одного структурного типа удается 
проследить корреляцию между степенью разупорядочения и вели-
чиной формирующейся электролитической проводимости.







, то этот стехиометрический состав по данным [195–197] 







. Ширина области гомогенности сильно зави-
сит от температуры: 81–85 мол. % SrO при 1350 °с и 82–83 мол. % 
SrO при 850 °с. поэтому по сравнению с твердыми растворами — 






 с узкой обла-
стью гомогенности менее интересна для исследований процессов 
гидратации и возникновения протонной проводимости. однако 
следует сказать, что стабилизация структуры двойного перовс-






возможна при введении 
в в-подрешетку разноразмерных двухзарядных катионов. исходя 
из общих кристаллохимических закономерностей, можно прог-









для которого различие размеров кальция и ниобия достаточно 
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для их упорядоченного расположения, а разница размеров бария 
и кальция будет препятствовать возможной инверсии ЩзМ по 
подрешеткам.
кроме того, высокая толерантность структуры перовскита, 









, обусловленной варьированием количествен-
ного соотношения катионов ЩзМ в кубооктаэдрической а- и окта-

























































размерных катионов в-подрешетки способствует статистическому 
расположению вакансий кислорода, что является благоприятным 
фактором с точки зрения транспортных свойств. поэтому основ-
ной материаловедческий поиск фаз, способных к проявлению 
протонного переноса, нами был сфокусирован на этих составах. 
так, в плане расширения круга структурных аналогов можно 






а — это ЩзЭ, то сумма заря-
дов в в-подрешетке может определяться не только как (2 + 5), но 






















среди структурных аналогов двойных перовскитов известны 
сложные оксиды на основе оксидов молибдена (вольфрама) 
 с комплектной подрешет-
кой кислорода. однако существует принципиальная возможность 
получения фаз с незанятыми кислородными позициями при варьи-
ровании соотношения Мео/WO
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 тройной диаграммы 
BaO—CaO—WO
3





[см.: 201]. следуя общей стратегии поиска кислорд-дефицитных 
фаз, нами была изучена возможность получения изоструктур-




, содержащих вакансии кисло-










исследование фаз, в которых кислородный дефицит меняется 
в достаточно широких пределах, позволяет проследить корреля-
цию между степенью разупорядочения и величиной формирую-
щейся протонной проводимости. Это обстоятельство заставило 








 как на потен-
циальные протонные проводники. в пределах области гомоген-
ности твердого раствора Ba
2
In
2–kZrkO5+k/2 состав Ba4In2,66Zr1,33O10,66 







соответственно изучение протонного транспорта в перовски-
топодобных сложных оксидах со структурным разупорядочением 
подрешетки кислорода, установление основных закономерностей 
формирования протонной проводимости и факторов, обеспечива-





2.1. Твердофазный метод синтеза образцов
синтез всех исследуемых образцов проводился по керамиче-
ской технологии из предварительно осушенных карбонатов ЩзМ 
и оксидов соответствующих металлов.
целью прокаливания карбонатов являлось удаление излишней 
влаги в силу их гигроскопичности, оксидов — получение устой-
чивых модификаций. карбонаты ЩзМ после прокаливания охла-
ждались в эксикаторе и взвешивались в бюксах известной массы 
с притертыми крышками.
синтез проводили на воздухе при ступенчатом повышении 
температуры. после каждой термообработки образцы тщательно 
перетирались в среде этилового спирта в агатовой ступке. тем-
пературные режимы синтеза для ниобатов и танталатов ЩзМ 
выбирали в соответствии с рекомендациями, представленными 
в работе [172].
критериями выбора температурных режимов синтеза иссле-
дуемых составов и спекания брикетов служили температуры раз-
ложения и плавления. в данных температурных интервалах все 
синтезируемые фазы не подвергаются ни плавлению, ни разложе-
нию, что подтверждено методом дск. 









чен методом холодного тигля в Физико-техническом институте 
им. а. Ф. иоффе ран (санкт-петербург).
для определения примесного состава синтезированных соеди-
нений использовали атомно-эмиссионный метод анализа (спектро-
метр c индуктивно-связанной плазмой фирмы Spectro Analytical 
Instruments, лаборатория аналитической химии института 
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металлургии уро ран). содержание примесей не превышало 
10–2 мас. %, что является типичным для веществ, полученных твер-
дофазным методом, и обусловлено наличием основных примесей: 
Si (0,0077 %), Fe (0,0018 %), Mg (0,0040 %), Al (0,0045 %).
для дальнейших исследований были подготовлены образцы 
обезвоженных и гидратированных форм. подготовка безводных 
образцов проводилась двумя способами: выдержка вещества при 
высоких температурах (1300 °с) и последующая закалка с темпе-
ратуры 1000 °с; выдержка вещества при высоких температурах 
(1300 °с) с последующим постепенным охлаждением в атмосфере 
сухого воздуха (рн
2
о = 3 ∙ 10–5 атм), предварительно очищенного 
от со
2
, и закалка при 100–150 °с. 
гидратированные образцы были получены медленным охла-
ждением (1 °/мин) с 1000 °с до 150–200 °с в атмосфере влажного 
воздуха/кислорода (рн
2
о = 2 ∙ 10–2 атм). количество поглощенной 
воды контролировалось методом термогравиметрии. для данного 
режима обработки степень гидратации далее по тексту называется 
предельной. для приготовления частично гидратированных соста-
вов осуществлялась закалка с требуемых температур.
2.2. Методы рентгено-  
и нейтронографических исследований
с целью контроля фазового состава продуктов синтеза рен-
тгеновские исследования проводились на дифрактометре Bruker 
Advance D8 в сuкα-излучении при напряжении на трубке 40 кв 
и токе 40 ма. съемка производилась в интервале 2q = 20–80 ° 
с шагом 0,05 ° и экспозицией 1 сек. на точку. для определения 
фазового состава на этапе синтеза использовался комплекс при-
лагаемых к прибору специализированных программ для предва-
рительной обработки экспериментальных данных. нахождение 
межплоскостных расстояний и параметров элементарных ячеек 
проводили с помощью специальных программ KRIST, IDENT, 
INDEX, CELREF [см.: 202].
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для уточнения кристаллической структуры дифракцион-
ные данные обрабатывались методом полнопрофильного анализа 
по ритвельду с использованием программных пакетов FullProf 
[см.: 203] и GSAS [см.: 204]. съемку осуществляли в интервале 
2θ = 5–90 ° с шагом 0,02 ° и экспозицией 10 сек. на точку.
в качестве критерия качества уточнения использовали фак-
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                      — структурный, (2.4) 
где yie, yit — экспериментальные и теоретические интенсивности 
на каждом угле, Iit, Ikt, Ike — экспериментальные и теоретические 
интегральные интенсивности рефлексов; Fit, Fkt, Fke — экспери-
ментальные и теоретические структурные амплитуды; k, c — мас-
штабные множители; w = 1/yie — весовые множители.
для проведения рентгеноструктурного анализа монокри-
сталла были использованы кристаллы ~0,5 мм, отколотые от 
большого монокристалла. отбор наиболее совершенного моно-
кристалла проводили методом лауэ. рентгеноструктурный ана-
лиз осуществлялся при комнатной температуре на дифрактометре 
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CAD-4 Enraf-Nonius в Moкα-излучении, в области углов 1,8– 35
 °θ. 
исследования проведены в сотрудничестве с канд. хим. наук 
и. а. байдиной (институт неорганической химии со ран).
нейтронографические исследования проводили на исследова-
тельском атомном реакторе ивв-2М (г. заречный, свердловская 
обл.) при использовании дифрактометра д-7а с двойным моно-
хроматором. первый монокристалл — пиролитический графит 
с отражающей плоскостью (002), второй — германий, плоскость 
отражения (511). длина волны монохроматических нейтронов 
λ = 1,5255Å. данные были получены при комнатной температуре 
в угловом интервале 9–130 ° с шагом 0,05 ° и угловым разрешением 
Δd/d = 0,02 %. обработка данных проведена совместно с канд.
физ.-мат. наук в. и. ворониным (институт физики металлов 
уро рао).
2.3. Исследование морфологии поверхности 
образцов методом растровой  
электронной микроскопии
исследование морфологии поверхности образцов проводили 
на сканирующем электронном микроскопе JEOL JSM-6390LA. 
контроль работы микроскопа, а также изменение рабочих параме-
тров осуществлялись с использованием программного пакета SEM 
control program, Version 8.29.
для проведения анализа образцы не подвергались специ-
альной обработке. порошки тщательно перетирались в агатовой 
ступке и наносились тонким ровным слоем на подложку, покры-
тую углеродной пленкой. таблетки исследуемых образцов предва-
рительно шлифовались с использованием алмазного шлифоваль-
ного плоского круга с двусторонней выточкой. условия съемки 
20 кV, SEI, BES, рабочее состояние 10 мм. серия изображений 
поверхности образца была получена во вторичных и отраженных 
электронах.
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2.4. Энергодисперсионный  
рентгеновский микроанализ
для количественного определения элементного состава образ-
цов проведен энергодисперсионный микроанализ с помощью энер-
годисперсионной приставки JEOL JED 2300. предел детектирова-
ния при обычных энергиях (5–20 кв) составил ~0,5 ат. %, ошибка 
измерения концентрации ± 2 %. управление, контроль работы 
и анализ полученных данных осуществляли с использованием 
программного пакета Analysis Station, JED series, Version 3.7. рент-
геновский микроанализ проведен по методике ZAF standardless. 
для определения точного химического состава также были сняты 
изображения в рентгеновском излучении при сканировании по 
поверхности образца. исследования проведены в лаборатории 
структурного и фазового анализа института химии твердого тела 
уро ран совместно с канд. хим. наук н. в. таракиной.
2.5. Методы ИК-, КР-спектроскопии
для идентификации кислородно-водородных группировок 
использовали метод ик-спектроскопии. исследования проводили 
на ик-Фурье спектрометре Nicolet 6700 в диапазоне частот от 
500 до 5000 см−1 методом диффузного отражения с использова-
нием приставки Smart Diffuse Reflectance. образцом исследуемого 
соединения, в виде порошка, заполняли кюветное отделение при-
ставки и помещали в прибор, затем проводили снятие ик-спектра.
диффузное отражение позволяет анализировать сильно рас-
сеивающие свет твердые вещества, а также подходит для анализа 
образцов, которые не предполагается модифицировать (например, 
порошков).
исследование кр-спектров образцов было выполнено на спек-
трометре Renishaw-1000 (Ar+-лазер, λ = 514,5 нм), оснащенном 
высокотемпературной приставкой TS-1500 . Эксперименты прово-
дили как при комнатной температуре, так и в интервале темпера-
тур 25–500 °с при нагревании со скоростью 50 °/мин. с последую-
щим охлаждением.
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2.6. Метод протонного магнитного резонанса
спектры протонного магнитного резонанса (пМр) реги-
стрировали на спектрометре яМр широких линий, созданном на 
основе спектрометра яМр высокого разрешения BS-487в Tesla 
с рабочей частотой 85 Mгц. Эксперименты проводили при темпе-
ратурах –150 °с и 25 °с. для температурного контроля во время 
съемки спектра использовали датчик, позволяющий поддерживать 
температуру в данном температурном диапазоне. теплоносителем 
служил газообразный азот, испаряемый из сосуда дьюара типа 
асд-15М. 
спектры пМр записывали в виде первой производной сигнала 
поглощения f '(h), где h — отклонение поля от резонансного значе-
ния. вследствие симметричной формы линии f '(h) относительно 
центра сигнала проводили усреднение двух частей спектра, и на 
рисунках представлены ½ экспериментальных линий.
в общем случае экспериментальный спектр пМр исследован-
ных в работе поликристаллических образцов представлял собой 
суперпозицию линий от различных протон-содержащих групп — 
он¯-групп, молекул воды и трехспиновых группировок типа н
3
о+. 
разложение экспериментальных спектров на составляющие про-
водили с помощью программы PROTON, созданной на базе атла-
сов рассчитанных спектров пМр и позволяющей проводить разло-
жение экспериментальных сигналов до 4 линий.
исследование образцов методом пМр проводилось совмес-
тно с сотрудниками лаборатории квантовой химии и спектроско-
пии института химии твердого тела уро ран д-ром хим. наук 
т. а. денисовой, канд. физ.-мат. наук н. а. журавлевым.
2.7. Методы приготовления керамики
приготовление керамики осуществляли путем прессования 
брикетов и их последующего отжига при различных темпера-
турно-временных режимах, зависящих от характеристик системы.
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2.7.1. Прессование на ручном прессе
прессование осуществляли на ручном прессе под давлением 
до 150 Мпа либо на прессе Carlzeiss Jena DP 36 27/75 под давле-
нием до 400 Мпа. в качестве пластификатора использовали рас-
твор натурального каучука в толуоле.
2.7.2. Магнитно-импульсное прессование
образцы, тестируемые в качестве мембран топливного эле-
мента, а также для измерений чисел переноса, были приготовлены 
методом магнитно-импульсного прессования (Мип). принцип 
Мип состоит в электромеханическом преобразовании энергии пер-
вичного емкостного накопителя в кинетическую энергию пресс-
инструмента, совершающего работу по сжатию порошка. Метод 
характеризуется мягкими импульсными волнами сжатия в порош-
ках с амплитудой до 2 гпа (при многократном использовании 
пресс-инструмента) и длительностью в диапазоне 10–500 мкс. все 
эксперименты по Мип проведены в институте электрофизики 
уро ран.
2.8. Денситометрический метод анализа
2.8.1. Определение пикнометрической плотности









была определена пикнометрическая плотность вещества.
измерения проводили по стандартной методике [см.: 205] на 
порошкообразном образце (монокристалл был предварительно 
измельчен). Экспериментальная установка состояла из термостата, 
медного блока с отверстиями для пикнометров, термометра и оку-
ляр-микрометра. в качестве пикнометрической жидкости исполь-
зовали толуол квалификации «ос.ч.»
перед началом опыта пикнометры кипятили в хромовой смеси, 
промывали дистиллированной водой и просушивали в сушильном 
шкафу, после чего споласкивали толуолом, повторно просушивали 
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при температуре 70–80 °с и взвешивали с точностью до 0,0002 г. 
обработанные таким образом пикнометры заполняли чуть выше 
метки пикнометрической жидкостью, которая предварительно 
была очищена от растворенного в ней воздуха (откачка под ваку-
умом в течение 1 ч). пикнометры с жидкостью термостатировали 
при температуре 25 °с в течение 1,5 ч, далее уровень жидкости 




на следующем этапе высушенные пикнометры повторно 
заполняли тщательно перетертым с пикнометрической жидкостью 
и просушенным порошком исследуемого вещества, взвешивали. 




после этого пикнометры с порош-
ком заполняли толуолом до половины объема и вакуумировали 
30 мин. уровень жидкости доводился до метки, и повторно про-
водили вакуумирование в течение 1 ч. после термостатирования 




температура в термостате поддерживалась с точностью до 0,1 °с. 












 — плотность толуола при 25 °с, значение которой было 
предварительно определено экспериментальным путем и соста-
вило 0,8640 г/см3.
измерения были выполнены в четырех параллелях. погреш-
ность в определении пикнометрической плотности не превы-
шала 1 %.
2.8.2. Определение объемной плотности образцов
определение объемной плотности проводили методом гидро-
статического взвешивания. перед измерениями образцы высу-
шивали в сушильном шкафу при температуре 100 °с. к образцу 
прикрепляли тонкую проволоку, с помощью которой его подвеши-




отдельно определяли массу проволоки (m
2
). затем образец покры-
вали тонким слоем лака и взвешивали его вместе с проволокой (m
3
). 
далее находили массу образца, помещенного в дистиллированную 
воду (m
4
). образец, погруженный в стакан с водой под уровень 
последней, не должен касаться стенок и дна стакана в момент взве-
шивания. при достижении равновесия уровень жидкости в стакане 
приводили к одному и тому же уровню для всех образцов.
расчет объемной плотности проводился по формуле
1 2 в л
о
3 4 л 3 1 в
( ) ,
( ) ( )
m m
m m m m
− ⋅ρ ρ
ρ =




 — объемная плотность, г/см3; m
1
 — масса сухого образца 
с проволокой, г; m
2
 — масса проволоки, г; m
3
 — масса образца 
с лаком, г; m
4





 = 0,9982 г/см3); ρ
л
 — плотность лака, (ρ
л
 = 0,97 г/см3).






ρ = (2.7) 
где M — молекулярная масса формульной единицы вещества, 
г/ моль; N
A
 — число авогадро, моль−1; V — объем элементарной 
ячейки, см3.
в качестве критерия оценки плотности полученной керамики 
использовали отношение объемной плотности, полученной гидро-
статическим взвешиванием, и рентгеновской плотности образцов.
коэффициент полной пористости рассчитывали как отноше-
ние объема пустотных каналов к общему объему образца. полную 
пористость образцов, содержащих открытые и изолированные 
пустотные каналы, рассчитывали по результатам измерения пик-
нометрической и объемной плотностей керамики по формуле
( )о теорП 1 / 100%,= −ρ ρ ⋅ (2.8) 
где п — пористость керамики; ρ
о





в табл. 2.1 представлены значения плотности полученной 
керамики для некоторых образцов.
таблица 2.1
Значения рентгеновской, объемной плотности  





































для ряда экспериментов (исследования чисел переноса мето-
дами Эдс, кислородопроницаемости, тестирования в модельном 
топливном элементе) была получена керамика методом Мип, 
которая имела плотность 96–99 % от теоретической.
2.9. Исследование механических свойств
для оценки качества полученной керамики было проведено 
исследование механических свойств. для этого готовили образцы 
в форме дисков диаметром 10 мм и толщиной 4 мм. Механические 
испытания на одноосное сжатие выполняли на испытательной 
машине Shimadzu AG-50kN-XD (скорость перемещения траверсы 
0,1 мм/мин) при комнатной температуре в атмосфере воздуха. точ-
ность определения позиции траверсы — в пределах ±0,1 % от ото-
бражаемого значения, если отображаемое значение ниже 10 мм, 
то ±0,01 мм. результаты измерений обрабатывали при помощи 
пакета программ Trapezium-X, в котором первичная зависимость 
«нагрузка — сдвиг» переводится в итоговую зависимость дефор-
мации образца от подаваемого напряжения.
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диаграммы растяжения — сжатия для всех исследуемых 
образцов имели характерный вид с прямолинейным участком, 
величина которого зависела от состава материала. типичный вид 
кривой зависимости деформации (strain, или относительная дефор-
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рис. 2.1. кривая зависимости деформации (strain) 



















деформация начинается при достижении ε = 9 %. до этого значе-
ния образец практически подвергается допрессовке, т. е. на этом 
участке растет плотность керамики. предельная деформация, 
соответствующая пределу прочности керамического образца, 







величина предела прочности и отвечающие ему 
значения относительной максимальной деформации составляют 
263 Мпа и 18 % соответственно.
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2.10. Термогравиметрические исследования
термогравиметрические исследования всех полученных фаз 
проводились в процессе нагрева — охлажения в атмосфере влаж-
ного воздуха либо в процессе нагрева в атмосфере сухого воз-
духа/ Ar на термоанализаторе TG STA 409 PC (NETZSCH) и на 
термовесах Pyris 1 TGA Perkin-Elmer. для анализа отходящих 
газов термический анализ проводился в комплекте с блоком ква-
друпольного масс-спектрометра QMS 403C Aëlos. исследования 
на термоанализаторе TG STA 409 PC (NETZSCH) осуществляли 
в интервале температур 30–1500 °с и скорости нагрева 10 °/мин., 
исследования на термовесах Pyris — в режиме нагрева — охлажде-
ния; скорость съемки варьировалась от 0,5 до 2 °/мин.
кроме того, термогравиметрические измерения выпол-
няли по методике непрерывного взвешивания с использованием 
весов CI Electronics либо MK2 microbalance (точность измерения 
Δm = ±0,0001 г) при температурах 100–1000 °C в атмосферах воз-
духа, кислорода и аргона различной влажности. исследования 
проводили как в режиме нагрева — охлаждения при фиксирован-
ном значении рH
2
O (скорость изменения температуры в среднем 
составляла 1–3 °/мин.), так и в изотермических условиях (Т = const) 
при варьировании парциального давления паров воды.
съемку изотермических зависимостей массы от парциального 
давления паров воды осуществляли при стадийной смене влаж-
ности от рH
2
O = 3 ∙ 10–5 атм до значения рH
2
O = 2 ∙ 10–2 атм. при 
каждом значении активности паров воды система выдерживалась 
до состояния равновесия в течение нескольких суток. определен-
ный температурный режим измерений задавали с использованием 
программируемого регулятора протерм–100. дополнительный 
контроль температуры вблизи образца осуществляли с помощью 
термопары пп, показания термопары фиксировались вольтметром 
в7-38. используемая установка позволяла одновременно с фикси-
рованием массы образца производить измерения электропровод-












рис. 2.2. схема установки для термогравиметрических исследований: 
1 — вертикальная печь с силитовыми нагревателями; 2 — кварцевая труба;  
3 — водоохлаждаемые фланцы; 4 — стеклянный корпус; 5 — весы;  
6 — платиновый подвес; 7 — тигель с веществом; 8 — ячейка для 
измерения электропроводности; 9 — образец




образцы формировали в виде таблеток диаметром 8–10 мм 
(для измерений электропроводности 2-контактным методом) либо 
в виде параллелепипедов c размерами 4,8 мм × 1,9 мм × 1,9мм 
(для измерений электропроводности 4-контактным методом).
66
Нанесение электродов
на предварительно отшлифованную поверхность спеченных 
образцов наносили платиновые электроды. для приготовления 
платиновых электродов использовали мелкодисперсную платино-
вую пасту, смешанную со спиртовым раствором канифоли. припе-
кание электродов проводили на воздухе при температуре 1100 °с 









 использовали палладий — серебря-
ные электроды, которые изготавливали по методике, описанной 
в [206]. наносили электроды также путем намазывания пасты на 
торцевые поверхности брикетов. припекание электродов прово-
дили при 900 °с в течение 1 ч.
2.11.2. 4-контактный метод 
измерения электропроводности
для высокопроводящих материалов измерения электропро-
водности проводили 4-контактным методом. схема измеритель-




1   2   3   4
рис. 2.3. схема 4-контактного метода измерения сопротивления
для проведения эксперимента на одну из отшлифованных 
поверхностей спеченных образцов в форме параллелепипедов 
наносили четыре равноотстоящих электрода путем намазыва-
ния платиновой пасты, что обеспечивало контакт с электродами 
67
(1–4). напряжение прикладывалось к крайним (внешним) электро-
дам 1, 4. измерение тока в цепи и падения напряжения проводилось 
между двумя внутренними электродами 2, 3. поскольку в верхней 
цепи ток не идет, то поляризационные эффекты там не возникают 
и исключается сопротивление контактов и токоподводов. в этом 






где i — сила тока во внешней цепи, а; Е — падение напряжения 
между внутренними электродами, в; К — константа образца, см−1; 
d — расстояние между электродами, см.
измерения проводились в интервале температур 200–1000 °с 
в атмосферах различной влажности.
2.11.3. Метод электрохимического импеданса
изучение электропроводности большинства образцов прово-
дили в 2-контактной ячейке методом электрохимического импе-
данса в частотном диапазоне от 10 гц до 1 Мгц с использованием 
измерителя параметров импеданса ипи-3 (Москва) либо IM6 
(Zahner Electric). относительная погрешность измерений состав-
ляющих импеданса находится в пределах 0,3–0,5 % (в зависимости 
от величины измеряемого импеданса и частоты).
измерение электропроводности проводили в интервале темпе-










 σ = × 
 
(2.10) 
где l — толщина образца, см; S — площадь поверхности попереч-
ного сечения, см2; R — объемное сопротивление образца, ом, рас-
считанное из данных электрохимического импеданса.
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относительная систематическая погрешность измерения элек-
тропроводности, обусловленная точностью используемых изме-
рительных приборов и измерений размеров образца, выражается 
следующим образом:
2 ,l R r
l R r




где l — толщина образца, см; r — радиус образца, см; R — объем-
ное сопротивление образца, ом.
для стандартного образца с геометрией l = 0,20 см, r = 0,50 см 
и максимальной погрешностью измерения сопротивления 0,5 % 
она составляла не более 2 %.
Основы метода электрохимического импеданса
Метод импедансной спектроскопии основан на измерении 
полного сопротивления цепи на переменном токе в широком диа-
пазоне частот. полное сопротивление (импеданс) цепи Z *(w) вклю-
чает в себя действительную и мнимую части:
*( ) ' ''.Z Z iZϖ − − (2.12) 
при последовательном соединении сопротивления и емкости 
оно определяется выражением:
* 1( ) ,iZ R R
i C C
ϖ = + = −
ϖ ϖ
(2.13) 
где w — угловая частота, i — мнимая единица, С — емкость, 
R — сопротивление. при параллельном R и С соединении склады-
ваются обратные величины омического и емкостного сопротивле-
ния, рассчитывается обратная величина импеданса — адмиттанс 





1 ( ) / 1 ( )
R RZ
A i RC RC i RC
ϖ = = −
+ ϖ ϖ + ϖ (2.14) 
графическая зависимость Z*(w) в координатах Z ' и Z '' назы-
вается годографом или его спектром. в простейшем случае при 
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параллельном соединении R и С годограф представляет собой 
окружность с центром, лежащим на оси Z ', при их последователь-
ном соединении — луч, идущий параллельно оси Z ''.
Обработка результатов
одним из способов обработки экспериментальных результа-
тов является создание структурной модели образца и построение 
соответствующей эквивалентной схемы, которая бы адекватно 
отражала протекающие в ячейке процессы. таким образом, иссле-
дуемый объект рассматривается как система, состоящая из под-
систем или элементов, находящихся в определенной взаимосвязи 
друг с другом. Элементы, а это в простейшем случае сопротив-
ление, емкость, индуктивность, по своему физическому смыслу 
соответствуют моделируемым с их помощью процессам [см.: 207].
в настоящей работе электрические параметры исследуемых 
фаз были рассчитаны с использованием компьютерной программы 
EQUIVCRT в предположении «блочно-слоевой» модели образца 
[см.: 208].
так называемая блочно-слоевая модель широко используется 
для интерпретации данных, получаемых при исследовании поли-
кристаллических материалов [см.: 208; 209]. образец упрощенно 
рассматривается как совокупность равномерно расположенных 
кристаллитов кубической формы, одинаковых по размеру и полно-
стью разделенных однородной межзеренной фазой (рис. 2.4). 
Границы зерен
рис. 2.4. «блочно-слоевая» модель 
поликристаллического образца
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подразумевается, что электрические характеристики границ 
зерен существенно отличаются от свойств объема зерна. исполь-
















 — сопротивление и емкость границ зерен
2.11.4. Измерение электропроводности в зависимости 
от парциального давления кислорода
установка для измерения электропроводности позволяла про-
изводить измерения в интервале парциальных давлений кислорода 
0,21÷10–20 атм. конструкционная схема ячейки представлена на 
рис. 2.6.





рис. 2.6. схема ячейки по измерению зависимости электропроводности 
от активности кислорода в газовой фазе
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на внешнюю алундовую трубу (см. рис. 2.6) (1), помещенную 
в печь с силитовыми нагревателями (2), надеты водоохлаждае-
мые фланцы (3). к крышкам фланцев присоединены пробирки из 







(4 — электрохимический насос) и (10 — датчик). платиновые 
токоподводы (5), соединенные с платинированными поверхно-
стями пробирок, позволяли измерять Эдс (датчик), величина 










=   
 
(2.15) 
непосредственно вблизи датчика (10) расположен образец (6 ), 
помещенный между двумя платиновыми электродами (7), токосъ-
емы которых (8) выведены из ячейки и позволяют фиксировать 
сопротивление образца. температура вблизи исследуемого объ-
екта контролируется термопарой (9). Эдс измеряли при помощи 
цифрового вольтметра в7-40/3.
в качестве электрода сравнения использовали воздушный 






= − − × (2.16) 
точность измерения давления кислорода определяется усло-
виями работы датчика. для атмосферы свободного кислорода 
в смеси с аргоном в диапазоне ро
2
 = 1...10−5 атм и температуры 
600–1000 °с она составляет 1–3 %.
о достижении равновесия в системе «образец — газовая фаза» 
при Т = const и ро
2
 = const судили по постоянству значений изме-
ряемой величины сопротивления.
из зависимостей общей электропроводности от ро
2 
(Т = const) 
были рассчитаны парциальные проводимости (ионные и элек-
тронные составляющие), а также ионные числа переноса как 
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 для данного значения ро
2
 и температуры. обра-
ботка зависимостей  представлена в соответствую-
щих разделах работы.
2.11.5. Измерение электропроводности в зависимости 
от парциального давления паров воды
исследование транспортных свойств синтезированных фаз 
проводили при варьировании парциальных давлений паров воды 
в интервале рн
2
о = 10–5 – 10–2 атм. сухую атмосферу задавали 
непрерывной циркуляцией воздуха через концентрированную 






O ≈ 10–5 атм). влажную атмосферу получали барботирова-
нием воздуха через насыщенный раствор бромида калия KBr 
(pH
2
O ≈ 0,02 атм).
для предотвращения карбонизации керамики проводили уда-
ление углекислого газа из воздуха: в сухой атмосфере — с помо-
щью реактива «аскарит», в состав которого входит твердая щелочь, 
во влажной — с помощью 30  % раствора NaOH.
необходимые промежуточные значения парциального давле-
ния паров воды задавали непрерывным барботированием воздуха 
через насыщенные растворы солей (табл. 2.2) либо смешением 
соответствующих объемов газов различной влажности. контроль 
потоков осуществляли с помощью ротаметров.
таблица 2.2
Значения парциального давления паров воды над растворами 
насыщенных солей и сухими реагентами







 (сухой) 3,0 ∙ 10–5
ZnCl
2










 (насыщенный раствор соли) 1,4 ∙ 10–2




о фиксировали с помощью датчика влажности 
HIH 3610 фирмы Honeywell или измерителя влажности газов ивг-1 
Мк-с (зао «Эксис», зеленоград), предназначенных для измере-
ния относительной влажности от 2 до 98 % (погрешность 2 %).
2.11.6. Измерение электропроводности  
в зависимости от температуры
исследование транспортных свойств проведено в температур-
ном интервале 200–1100 °с. съемка проводилась в режиме охла-
ждения. для измерения политерм общей проводимости использо-
вался динамический режим со скоростью охлаждения 1,5 °/мин. 
исследование изотерм проводимости осуществляли в статическом 
режиме с шагом 10–20 ° и выдержками в каждой точке до наступ-
ления равновесия.
в ходе эксперимента температуру печи задавали терморегу-
лятором «варта»тп403 (погрешность не превышает ±2 °с). конт-
роль температуры вблизи образца осуществляли с помощью тер-
мопары пп в комплекте с нановольтметром B2-38.
2.12. Измерение чисел переноса методом ЭДС
определение чисел переноса проводилось методом Эдс. дан-
ный метод основан на измерении электродвижущей силы гальва-
нической ячейки, в которой в качестве электролита используется 
образец исследуемого вещества. если электролит является сме-
шанным кислородно-ионным и протонным проводником, то при 
градиенте кислорода и паров воды между электродами Эдс кон-
центрационной ячейки составляет [см.: 210–211]:
ион 2 (H) 2ln O ln H O4 2
RT RTE t d a t d a
F F
= −∫ ∫ (2.17) 
где t
ион
 — суммарное число переноса всех ионов, t
(H)
 — кажущееся 




(H) H H O OH
.t t t t+ + −= + − (2.18) 
если градиент на электродах небольшой, то по теореме о сред-
нем значении подинтегральной функции уравнение (2.18) может 




''O H O''ln ln .
4 O' 2 H O'
RT a RT aE t t
F a F a
= − (2.19) 





O' второе слагаемое в уравнении (2.19) 
исчезает, что позволяет определить среднее значение суммарного 
числа переноса ионов, .
в случае равенства активностей кислорода aO'' = aO', Эдс 








= − (2.20) 
откуда при известных значениях активностей паров воды можно 




Методом Эдс были определены средние значения чисел пере-
носа. далее при обсуждении результатов это указываться не будет.
хотя использование термина «активность» является более 
корректным, но в литературе устоялось определение «парциальное 




измерения чисел переноса проводили в ячейке с разделен-
ными газовыми пространствами, которая была изготовлена из 
алундовой трубки и помещена в изотермическую зону печи. схема 
измерительной ячейки приведена на рис. 2.7.
температуру печи задавали и контролировали терморегуля-
тором «варта» тп403. температуру вблизи образца фиксировали 
термопарой пп.
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рис. 2.7. схема измерительной ячейки для измерения  
чисел переноса методом Эдс:
1 — алундовая трубка; 2 — образец; 3 — термопара; 4 — кварцевая трубка;  
5 — платиновые электроды; 6 — алундовые фиксаторы;  
7 — измерительная ячейка
перед измерениями ячейка выдерживалась до равновесия 
в нужной атмосфере (сухой или влажной). для задания градиента 
активностей кислорода сухой атмосферы использовали чистый 
кислород, находящийся в баллоне (  = 1 атм), атмосферный воз-
дух, предварительно очищенный от CO
2
 (  = 0,21 атм). воздух 
подавали в наружное пространство ячейки, кислород — во вну-
треннее пространство.
для задания градиента парциального давления паров воды 
использовали атмосферный воздух, пропущенный через водный 




 (подавали в наружное простран-
ство) и насыщенный растров бромида калия KBr (подавали во вну-
треннее пространство). поток газов регулировали с помощью рота-





 и бромида калия KBr составили 9,6 ∙ 10–3 атм 
и 1,92 ∙ 10–2 атм соответственно.
после установления равновесия в ячейке в атмосфере сухого 
или влажного воздуха при необходимой температуре проводились 
измерения Эдс. значения фиксировали с помощью дифференци-
ального вольтметра B7-38. для исключения «паразитных» Эдс, 





проводили предварительные измерения в условиях  
и  значения которых учитывали при дальнейших 
расчетах.
общая относительная погрешность измерения чисел переноса 
составляла 10–15 %.
используя полученные значения чисел переноса в сухой 
атмосфере, были рассчитаны парциальные вклады ионной и элек-
тронной составляющих общей проводимости:
сух
ион общ ион ,tσ = σ ⋅ (2.21) 





 — ионная и электронная составляющие проводимости 
соответственно,  — значения общей проводимости, получен-
ные в атмосфере сухого воздуха.
основываясь на получаемых значениях чисел переноса во 
влажной атмосфере, может быть рассчитан вклад протонной 
составляющей проводимости по следующей формуле:
влаж
H общ Н ,tσ = σ ⋅ (2.23) 
где σ
н
 — протонная составляющая проводимости,  — значения 
общей проводимости, полученные в атмосфере влажного воздуха.
77
глава 3  
СТРУКТУРнЫЕ ОСОБЕннОСТИ КИСлОРОД-
ДЕФИЦИТнЫХ ПЕРОвСКИТОПОДОБнЫХ ФАЗ
3.1. ниобаты и танталаты  
щелочноземельных металлов
3.1.1. Рентгеновские и нейтронные исследования
Структуры Ba4Ca2Nb2O11 и Ba4Ca2Nb2O11 · 0,96н2О








исследовался комплексом методов структурного анализа.
по данным локального энергодисперсионного рентгеновского 
микроанализа установлено, что стехиометрия сохранялась в пре-
делах 1 ат. %, наблюдался незначительный разброс в значениях 
соотношений Ba : Ca : Nb. общий состав образца, нормирован-









). исследование морфологии порош-
кового образца не выявило наличия примесных фаз, наблюдалось 
гомогенное распределение металлических компонентов (рис. 3.1). 
проведенные рентгеновские исследования также показали, что 
фазовый состав образцов не менялся в температурном интервале 
от комнатной до 1300 °с.









была исследована методами рентгеновской и ней-
тронной дифракции. обработка экспериментальных данных про-
водилась с использованием программы FullProf методом полно-
профильного анализа ритвельда.
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на ил. 9, 10 на цветной вклейке представлены эксперимен-
тальный, рассчитанный и разностный профили дифрактограмм. 














и характеризуется кубической ячейкой с пространственной груп-





характерно следующее распределение атомов по пози-
циям: 8с-кристаллографические позиции заполняются катионами 
бария (а-подрешетка), катионы в-подрешетки (ниобий и кальций) 
заселяют две кристаллографически неэквивалентные позиции — 
4a и 4b, кислород занимает позиции 24e. основные результаты 
расчетов представлены в табл. 3.1. по данным о координатах ато-
мов и параметрах элементарной ячейки были рассчитаны меж-
атомные расстояния (табл. 3.2). структура построена из связанных 





ных упорядоченно расположенными атомами ниобия и кальция, 
и является кислород-дефицитной, что подтверждается частич-
ным заполнением позиций кислорода. расположение вакансий 
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кислорода является статистическим, так как преимущественных 
мест их локализации не выявлено.
таблица 3.1
Координаты и изотропные тепловые параметры (в)  
атомов безводного образца Ba4Ca2Nb2O11
атом позиция
































пространственная группа , кубическая симметрия, Z = 4.
параметры элементарной ячейки:
a = b = c = 8,4428(3) Å, α = β = γ = 90 °, V = 601,80(3) Å3.
рентгеновская плотность 5,47 г/см3.
рентген: R
wp
 = 4,67 %, Rp = 3,58 %, χ2 = 1,47, R(F 2) = 3,37.
нейтроны: R
wp
 = 5,14 %, Rp = 6,06 %, χ2 = 1,36, R(F 2) = 3,37.
таблица 3.2
Межатомные расстояния (Å) в координационных  







М—о 2,987 2,222 1,999
о—о 3,142 2,827
в данной работе также была детально исследована структура 









аттестация монокристалла осуществлялась комплексом мето-
дов. прежде всего был определен количественный состав фазы. 
в табл. 3.3 представлены данные, полученные методом химиче-
ского анализа и рентгеновским микрозондовым методом в срав-
нении со значениями, соответствующими стехиометрическому 
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составу. плотность вещества определялась методом пикнометрии, 
среднее значение плотности составило 5,437 г/см3.
таблица 3.3








ва 19,7 21,12 18,74
са 7,8 8,21 8,09
Nb 49,2 52,22 55,41
однофазность образца подтверждена рентгенофазовым 
анализом. использовался метод порошковой дифракции, т. е. 
монокристалл предварительно измельчался. было установлено, 
что все пики соответствуют кубической ячейке с параметром 
а = 8,414(5) Å. однако детальный анализ профилей отражений 
на дифрактограмме от поликристаллов показал, что пики имеют 
сложную форму и не являются одиночными. если полагать, что 
симметрия разных блоков сохраняется кубической, то возможен 
разброс значений параметра а от 8,40 до 8,42 Å.
расчет параметров элементарной ячейки для монокристалла 
(метод лаэу) подтвердил кубическую сингонию: a = 8,4094(5), 
V = 595,7 Å3, Z = 4, пр. гр. . уточнение 9 структурных пара-
метров (координат атомов, тепловых параметров и заселенностей 
позиций) выполнено по 95 независимым отражениям, R-фактор 
при проверке разных версий практически не меняется и сохра-











выращенный методом холодного тигля, 
имеет блочную структуру, химический состав этих блоков отли-
чается от стехиометрического и не является постоянным. таким 
образом, совокупность представленных данных позволяет утвер-























тации установлена по данным тг).
на основе данных рентгеновской и нейтронной дифракции 
было установлено, что при гидратации ниобата бария-кальция 
симметрия ячейки понижается до моноклинной и может быть 
описана в пространственной группе Р2
1 
/n. в результате поглоще-
ния воды происходит заполнение кислородных вакансий атомами 
кислорода от молекул воды, поэтому общее содержание кислорода 
в гидратированном образце увеличивается, что также подтвержда-
ется соответствующими коэффициентами заполнения. при этом 
происходит искажение октаэдров, и позиции атомов кислорода 
становятся неэквивалентными. нейтронограмма представлена 
на ил. 11 (см. цветную вклейку), данные по координатам атомов 
и межатомным расстояниям — в табл. 3.4, 3.5.
таблица 3.4
Координаты и изотропные тепловые параметры (в) атомов 










































































a = 5,9864(3) Å,   α = γ = 90 °,
b = 5,9964(0) Å,   β = 89,838(15) °.
c = 8,4958(2) Å,
V = 304,97(3) Å3,  
рентгеновская плотность 5,42 г/см3.
R
wp
 = 3,16 %,   Rp = 4,80 %,   Rf = 5,39 %,   χ2=1,36.
таблица 3.5
Межатомные расстояние (Å) в структуре соединения 
Ba4Ca2Nb2O11 · 0,96н2О по данным нейтронной дифракции
































как видно, расстояния от атома ниобия до четырех экватори-
альных атомов кислорода равно 2,013 Å и 2,115 Å, а до аксиаль-
ных — 2,066 Å. в са-октаэдре эти расстояния немного больше, 
соответственно до экваториальных атомов кислорода — 2,226 Å 
и 2,125 Å и до аксиальных — 2,254 Å.
положение протонов описывается тремя возможными пози-
циями. на ил. 12 (см. цветную вклейку) представлен общий вид 
структуры, где показаны места локализации протонов, статистиче-
ски заполняющие позиции н1, н2, н3.
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бóльшая часть протонов (н1и н2) локализуется на аксиальных 
атомах кислорода о3, образуя он−-группы, в которых расстояния 
кислород — водород распределяются следующим образом: 1,125, 
1,219 Å (см. ил. 13 на цветной вклейке). протоны н3 локализуются 
на экваториальных атомах кислорода, смещаясь немного выше 
и ниже экваториальной плоскости и образуя он−-группы с доста-
точно большими длинами связи 1,37 Å (связь о2—н3). возмож-
ное расположение этих протонов в межоктаэдрическом простран-
стве также показано на ил. 14 (см. цветную вклейку). позиции н2 
имеют небольшое заполнение, основная часть протонов распреде-
ляется по позициям н1и н3, которые имеют примерно одинаковое 
заполнение (см. табл. 3.5).
исходя из данных по коэффициентам заполнения, можно 
заключить, что наблюдается хорошая корреляция с результатами 
энергодисперсионного рентгеновского микроанализа по количе-



























Твердый раствор (Ba1–yCay)6Nb2O11 (0,23 ≤ у ≤ 0,47)
для твердого раствора (Ba
1–yCay)6Nb2O11 в пределах области 
гомогенности номинальная концентрация вакансий кислорода не 
меняется и остается максимально высокой для данных зарядовых 
комбинаций катионов. для определения границ области гомоген-
ности синтез составов (Ba
1–yCay)6Nb2O11 осуществлялся в широком 
интервале значений параметра у (0,1 ≤ у ≤ 0,6); по данным порош-
ковой рентгеновской дифракции однофазными получены образцы 
в области 0,23 ≤ у ≤ 0,47 (табл. 3.6).









подтверждался также с помощью локаль-
ного энергодисперсионного рентгеновского микроанализа. резуль-
таты показали, что стехиометрия сохранялась в пределах 1 ат. %, 









разброс в значениях соотношений Ba : Ca : Nb.
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таблица 3.6










































































































рентгенографически установлено, что составы 
(Ba
1– yCay)6Nb2O11 из области гомогенности 0,23 ≤ у ≤ 0,47, обла-
дают структурой двойного перовскита (эльпасолита) с кубической 
симметрией (пр. гр. ). зависимость параметра кубической 
решетки а от состава у представлена на рис. 3.2. как видно, во всей 
области гомогенности сохраняется общая тенденция увеличения 
параметра ячейки с ростом содержания бария.









у в (Ba1−y Cay)6 Nb2O11
рис. 3.2. зависимость параметра элементарной ячейки  
от состава твердого раствора (Ba
1–yCay)6Nb2O11
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для составов, лежащих вне области гомогенности, наличие 
примесной фазы также надежно фиксировалось при исследова-
нии морфологии поверхности с помощью растровой электрон-
ной микроскопии. в качестве примера на рис. 3.3 представлены 








, для которого 
хорошо различимы области, соответствующие примеси сао. 









полученное в отраженных электронах
исследование структуры гидратированных составов 
(Ba
1– yCay)6Nb2O11 ∙ nн2о методом рентгеновской дифракции пока-











о (у = 0,33), поглощение воды не приводит 
к перестройке структуры. гидратированные фазы с близкими сте-
пенями гидратации (около 1 моль воды) характеризуются той же 
кубической симметрией и описываются пр. гр. ; объем эле-
ментарной ячейки незначительно увеличивается (на 0,1–0,3 % от 
исходного, определенного для безводных оксидов).
поскольку термогравиметрические исследования показали, 
что для всех составов (Ba
1–yCay)6Nb2O11 ∙ nн2о степень гидрата-
ции примерно одинакова, можно полагать, что особый характер 
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ными особенностями фазы. отличия, вероятно, объясняются 
характером распределения катионов по а- и в-подрешеткам.









 (х = 0,33) обладает таким 
количественным соотношением ЩзМ (ва/са = 2), что все ионы 
ва располагаются в кубооктаэдрах (что энергетически предпочти-
тельнее), а небольшие ионы са занимают октаэдрические позиции, 
упорядоченно чередуясь с Nb. такой количественный баланс обес-
печивает «идеальную» структуру двойного перовскита (тип эль-
пасолита) со строгим чередованием больших и малых октаэдров 
(шахматное расположение), т. е. c 1 : 1 упорядочением в в-подре-
шетке. изменение соотношения ионов ЩзМ приводит к локаль-
ным нарушениям их строго упорядоченного распределения. при 
увеличении содержания са (ва/са < 2, 0,33 ≤ у ≤ 0,47) происхо-
дит частичное заселение а-позиций ионами кальция, с ростом 
содержания ва (ва/са > 2, 0,23 ≤ у < 0,33) происходит размещение 
избыточного бария в в-подрешетке (см. табл. 3.6). в силу значи-
мой разницы в размерах ва и са локальные нарушения упоря-
доченного расположения катионов приводят также к появлению 
локальных искажений структуры и нарушают идеальный дальний 
порядок. дополнительные напряжения решетки, возникающие при 
поглощении воды, энергетически менее существенны и не приво-
дят к изменению симметрии решетки. в случае же идеально-упо-









значительных концентраций воды создает энергетические напря-







(0 ≤ x ≤ 0,33)
























, что в мольном соотношении окси-
дов соответствует 6 : 1 и 4 : 1. в пределах области гомогенности 















характеризуется номинальной концентрацией вакансий кисло-
рода, равной 8,33 %.






(0 ≤ x ≤ 0,33) методом рентгеновской порошковой дифракции 
были подготовлены образцы обезвоженных и гидратированных 
форм, степень гидратации контролировалась методом термограви-
метрии. составы исследованных твердых растворов, соответству-
ющие им мольные соотношения оксидов, а также концентрации 
вакансий кислорода, рассчитанные в предположении устойчиво-
сти высших степеней окисления элементов, приведены в табл. 3.7.
таблица 3.7







соответствующие им концентрации вакансий кислорода  






























0 8,339(0) 1 0,083 3,45 × 1021






0,04 8,323(7) 0,88 0,073 3,06 × 1021






0,07 8,313(0) 0,79 0,066 2,80 × 1021






0,01 8,302(4) 0,70 0,058 2,45 × 1021






0,15 8,293(3) 0,55 0,046 1,95 × 1021






0,23 8,282(1) 0,31 0,026 1,15 × 1021






0,27 8,277(3) 0,19 0,016 0,65 × 1021












0,33 8,273(2) 0 0 —
из данных рентгеновской порошковой дифракции уста-
новлено, что все полученные составы характеризуются кубиче-
ской структурой двойного перовскита (пр. гр. ). параметр 
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элементарной ячейки монотонно возрастает в ряду твердых рас-
творов с увеличением содержания стронция (рис. 3.4), что обуслов-
лено изменением размерных характеристик стронция и тантала 
в октаэдрических позициях (  = 1,18 Å,  = 0,64 Å [см.: 212].
















рис. 3.4. зависимость параметра элементарной ячейки  






стехиометрия образцов подтверждалась с помощью локаль-
ного энергодисперсионного микроанализа. Фазы имели небольшой 
недостаток Sr (~0,5 ат. %), как результат летучести SrO в процессе 
синтеза. на рис. 3.5 в качестве примера представлены рЭМ-изо-






, анализ морфологии 
поверхности подтвердил однофазность образцов.
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рис. 3.5. рЭМ-изображения, полученные  






рентгенографирование гидратированных образцов 









о сохраняют исходную кубическую сим-
метрию. однако составы с высокой концентрацией вакансий 

















(х = 0,04), которые способны внедрять бόльшие количества воды 
(по данным тг 0,96 и 0,70 моль н
2
о соответственно), претерпе-
вают структурные изменения и характеризуются орторомбической 
симметрией с пр. гр. Fmmm. при этом структура частично гидра-
тированных образцов (~0,3 моль воды на формульную единицу) 
остается кубической.
кристаллическая структура безводных и гидратированных 
образцов составов х = 0 и х = 0,04 была исследована методом пол-
нопрофильного анализа ритвельда. в качестве примера на рис. 3.6 
и в табл. 3.8, 3.9 представлены результаты обработки рентгенов-






. по данным 
о координатах атомов и параметрах элементарной ячейки были 
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рис. 3.6. наблюдаемые, рассчитанные и разностные рентгеновские 









































характеризуется упорядоченным расположением атомов строн-
ция и тантала в в-подрешетке. однако ввиду бóльших отличий 
размеров стронция и тантала (по сравнению с кальцием и нио-
бием) наблюдаются более значимые различия в размерах окта-
эдров и, соответственно, в длинах связей М—о. кислородный 
дефицит фаз подтверждается частичным заполнением пози-









, реализуется статистическое расположение вакан-
сий кислорода.















ячейки понижается до орторомбической, при этом коэффициенты 
заполнения по кислороду для гидратированных образцов увели-
чиваются — как результат поглощения воды. адаптация разнораз-
мерных октаэдров происходит таким образом, что большие окта-
эдры [Srо
6
] вытягиваются вдоль оси с, а малые октаэдры [тао
6
] 
сжимаются по оси с соответственно, в экваториальной плоскости 
размеры длин связей М—о отличаются менее значимо. в резуль-
тате этого длины связей М—о в танталате стронция менее одно-
родны, чем в ниобате бария кальция. хотя по данным рентгенов-
ской дифракции положение атомов водорода не определялось, 
можно прогнозировать, что различие длин связей М—о в танта-
лате стронция также приведет к появлению неоднородных длин 
связей о—н. 






(а = 8,314 Å), то этот стехиометрический состав при синтезе содер-
жал примесь SrO. в качестве иллюстрации мы приводим резуль-







 (рис. 3.7). тем не менее для сравнения и сопоставитель-
ных оценок будут привлекаться некоторые экспериментальные 






, полученного при 
закалках выше 1350 °с. 
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таблица 3.8








координаты атома коэффициенты  
заполнения
тепловые 
параметры × 100, Åx y z
Ta1 4a 0 0 0 1,00 0,001(2)
Ta2 4b 0 0 0,50 0,055(3) 0,028(4)
Sr1 4b 0 0 0,50 0,924(7) 0,077(5)
Sr2 8c 0,25 0,25 0,25 1,00 0,051(3)
O 24e 0,220(8) 0 0 0,829(6) 0,195(5)
пр. гр. , кубическая симметрия, Z = 4.
параметры элементарной ячейки:
a = b = c = 8,323(7) Å, α = β = γ = 90°, V = 576 Å3.
рентгеновская плотность 6,19 г/см3
wRp = 10,7 %, Rp = 7,6 %, χ2 = 10.
таблица 3.9











координаты атома коэффициенты 
заполнения
тепловые  
параметры × 100, Åx y z
Ta1 4a 0 0 0 1,00 0,001(9)
Ta2 4b 0 0 0,5 0,056(1) 0,071(1)
Sr1 4b 0 0 0,5 0,949(2) 0,076(6)
Sr2 8f 0,25 0,25 0,25 1,00 0,041(5)
O1 8g 0,267(6) 0 0 0,90(6) 0,270(5)
O2 8h 0 0,237(6) 0 1,00 0,216(5)
O3 8i 0 0 0,220(1) 1,00 0,191(5)
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пр. гр. Fmmm, орторомбическая симметрия, Z = 4.
параметры элементарной ячейки:
a = 8,223(6) Å, b = 8,317(2) Å, c = 8,365(9) Å,
α = β = γ = 90°, V = 572 Å3.
рентгеновская плотность 6,29 г/см3.
wRp = 12,7 %, Rp = 9,6 %, χ2 = 12.
таблица 3.10
Межатомные расстояния (Å) в координационных полиэдрах  












М—о 2,987 2,320 1,841
о—о 3,281 2,604
таблица 3.11
Межатомные расстояния (Å) в координационных  















Ta—O1 Ta—O2 Ta—O3 Sr—O1 Sr—O2 Sr—O3
М—O 2,20 1,97 1,84 1,92 2,19 2,34
расстояние O1—O2 O1—O3 O2—O3 O1—O2 O1—O3 O2—O3
O—O 2,95 2,86 2,70 2,912 3,027 3,205
обобщая представленный материал по структурным дан-
ным, можно выделить некоторые особенности исследуемых фаз. 
сложные оксиды с высоким содержанием вакансий кислорода 






















дрении больших количеств воды претерпевают фазовый переход, 
сопровождающийся изменением симметрии структуры. как будет 
показано ниже, в гл. 5, данный фазовый переход сопровождается 




поэтому его можно трактовать как структурно-химическую транс-
формацию, т. е. как химическое взаимодействие сложного оксида 
с водой с образованием нового гидроксо-соединения.
рис. 3.7. изображение, полученное  







(зерна темно-серого цвета относятся к фазе Srо)
результаты других экспериментов, подтверждающие особый 
характер гидратации данных фаз, количественные характеристики 
























тельно исследованы методом кр-спектроскопии. спектры ком-







(0 ≤ х ≤ 0,33) ранее изучались в работе [213], в частности, было 
проведено соотнесение полос спектра с типами колебаний 
и проанализирован характер изменения вида спектра с составом 
твердого раствора. ранее не было известно о возможности дан-
ных фаз поглощать воду и претерпевать структурные превра-
щения, конт роль влажности атмосферы в ходе исследований не 
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осуществлялся. в настоящей работе анализировались и сопостав-
лялись  кр-спектры безводных и гидратированных образцов.
возможные типы колебаний, характерные для упорядочен-




(фазы с полностью 
комплектной кислородной подрешеткой), а также формы коле-




приведены в табл. 3.12 и на 
рис. 3.8 соответственно. полное неприводимое представление: 
г = A
1g + Eg + F1g + 2F2g + 5F1u + F2u. в кр-спектрах активны коле-
бания A
1g, Eg, 2F2g; в ик-спектрах активны колебания 4F1u; коле-
бания F
1g и F2u — неактивны. известно, что для данного типа 
структур полносимметричное валентное колебание A
1g всегда про-
является в виде сильного пика в области 850–700 см−1. по форме 
оно представляет собой валентное колебание октаэдров [BO
6
], при 
котором атомы кислорода движутся вдоль осей B—O—B'. Частота 
колебания определяется природой катионов B и B', а также рас-
стояниями B—O и B'—O [см.: 214], поэтому данная мода очень 
чувствительна к наличию искажений структуры и к присутствию 


















A 8c Td F2g + F1u
B' 4b Oh F1u
B" 4a Oh F1u
O 24e C
4v A1g + Eg + F 1g+ F2g + 2F1u + F2u
кр-спектры танталатов стронция с х = 0, 0,04, полученные при 
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в кр-спектрах безводных образцов танталатов стронция 
в области 850–700 см−1 наблюдаются два четких пика: ν ~780 см−1 
и ~850 см−1. пик максимальной интенсивности с ν ~780 см−1 харак-
теризует валентные колебания кислорода в октаэдрах [TaO
6
] вдоль 
направления Ta—O—(Sr)окт. появление полосы при ~850 см−1 
в литературе, как правило, соотносят с мостиковыми валент-
ными колебаниями связей Ta—O—Ta (либо Nb—O—Nb) (Е
1u) 
[см.: 214; 215].
связи Ta—O—Ta могут возникать в структуре изучаемых 
соединений при локальном нарушении упорядоченного (по 
типу 1 : 1) расположения катионов в в-позициях. изменение же 
ближайшего окружения октаэдрически координированного атома 
B', в свою очередь, может привести к потере центра симметрии 








), ранее запрещенные в кр-спектрах, начинают про-
являться [см.: 214].
однако с другой стороны очевидно, что в исследуемых фазах 
из-за некомплектности кислородной подрешетки часть катио-
нов в в-позициях имеют пониженные координационные числа. 
известно, что понижение координационного числа атома металла 
сопровождается уменьшением межатомных расстояний и увели-
чением прочности связи. в связи с этим появление дополнитель-
ного пика именно в высокочастотной области (~850 см−1) может 
быть также обусловлено наличием в структуре полиэдров с коор-
динационным числом меньше 6. такие же трактовки появления 
дополнительных пиков в спектрах кр высказаны в работе [216], 
где показано, что наличие вакансии кислорода в полиэдре приво-
дит к расщеплению пиков.
сравнение кр-спектров безводных и предельно гидратирован-
ных образцов подтверждает это предположение. в процессе вне-
дрения воды происходит заполнение вакансий кислорода и катионы 
в в-подрешетке восстанавливают свое октаэдрическое окружение. 
соответственно в спектрах гидратированных образцов интен-
сивность пика с ν ~850 см−1 либо уменьшается — при частичном 
заполнении кислородных вакансий, либо данный пик практически 
исчезает — в случае полного заполнения имеющихся в структуре 
вакансий кислорода. вероятно, по этой же причине на кр-спект-
рах гидратированных фаз пропадает один из пиков (ν ~330 см–1), 
относящийся к деформационным колебаниям группы [B'O
6
]. коле-
бания этого типа проявляются в области 300–450 см–1 и склонны 
в большей или меньшей степени смешиваться с трансляционными 
колебаниями, поэтому их детальный анализ несколько затруднен.
кроме того, в кр-спектрах гидратированных составов, в отли-
чие от безводных образцов, наблюдается расщепление основного 
пика ν ~780 см–1, появление плеча в низкочастотной области. рас-
щепление данной полосы может быть связано с понижением сим-
метрии октаэдров при внедрении воды. действительно, согласно 
рентгеновским данным гидроксо-фаза характеризуется ортором-
бической структурой, т. е. происходит увеличение длины связи 
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та—о—(Sr)окт в одном из кристаллографических направлений, что 
и приводит к появлению дополнительной полосы в спектре при 
более низких частотах.
для подтверждения того, что наблюдаемые изменения 
формы и числа пиков связаны непосредственно с внедрением 






, предварительно обработанного 
в парах воды, были сняты в температурном интервале от 25 °с до 
550 °с. из рис. 3.11 можно видеть эволюцию кр-спектров в про-
цессе дегидратации образца при нагреве: появление и постепенное 
увеличение интенсивности пика ν ~850 см–1 с ростом температуры.


































, отличаются от аналогичных спектров танталатов 
стронция (рис. 3.12).









сти 750– 800 см–1 наблюдаются два близких по интенсивно-
сти пика. вероятно, это связано с тем, что природа катионов 








. хотя катион A не принимает непосредственного 
участия в колебании типа А
1g, но его размер влияет на расстояние 
в—O, и поэтому природа иона в A-позиции также сказывается на 
частоте и форме пиков полносимметричных колебаний [см.: 214].























таким образом, на основе результатов метода кр-спектро-
скопии было установлено, что в процессе внедрения воды проис-
ходит изменение типа полиэдров в структуре исследуемых фаз, 
т. е. те атомы металла в в-позициях, которые характеризовались 
пониженными координационными числами (кч), восстанавливают 
свою координацию до октаэдра (кч = 6):
2H O




− →  (3.1)
где n = 1 или 2.
Это, в свою очередь, косвенно указывает на то, что локальная 
структура данных фаз может быть гораздо сложнее той усреднен-
ной картины, которую мы определяем из данных метода порошко-
вой рентгеновской дифракции.
101
3.2. вольфраматы натрия и ЩЗМ
3.2.1. вольфрамат бария-натрия Ba4Na2W2O11









 однофазной. установлено, что она обладает структурой двой-
ного перовскита c параметром кубической решетки a = 8,312(5) Å 
(пр. гр.  (рис. 3.13), что говорит о преимущественно упоря-
доченном расположение катионов в в-подрешетке.
















































, полученного при 700 °C, была описана 
как орторомбическая (пр. гр. Pmmm), с параметрами решетки 
a = 5,7916, b = 5,8085, c = 8,5941 Å (ил. 15 на цветной вклейке). 
Эти различия могут быть обусловлены различными методами 
приготовления и использованием различных температурно-вре-
менных режимов. при нагревании выше 1200 °с фаза претерпе-
вала переход в орторомбическую модификацию с параметрами 
a = 5,851(1), b = 5,882(1), c = 8,529(7) Å. рентгенографический 












о. было установлено, что поглоще-
ние воды не привело к структурным изменениям (a = 8,315(5) Å, 
пр. гр. ).








 был исследован мето-
дом энергодисперсионного микроанализа, наблюдалось зани-
женное содержание натрия по сравнению со стехиометрическим 
до ~5 ат. %, что, вероятно, обусловлено его летучестью.
3.2.2. вольфрамат бария-кальция Ba4Ca2,5W1,5O11









2+mW2−mO12−2m в пределах 0 ≤ m ≤ 0,5. установлено, 
что твердые растворы принадлежат к структуре двойного перов-
скита с кубической симметрией (пр. гр. ), параметр решетки 
закономерно увеличивался с увеличением концентрации кальция 
от 8,388(4) Å до 8,412(5) Å. удвоенный перовскитный параметр 
и высокая симметрия позволяют предполагать преимущественно 
упорядоченное расположение разноразмерных катионов в в-под-
решетке, отсутствие дополнительных сверхструктурных линий 
свидетельствует о преобладающем статистическом расположении 
вакансий кислорода.
для дальнейших исследований использовали состав с наиболь-









представлял интерес в плане сравнения с другими структурными 
аналогами с таким же кислородным дефицитом (1/12 вакансий 
кислорода).
с целью выявления возможных структурных изменений, 
обусловленных процессами взаимодействия с водой, рентгенов-
ские исследования выполнялись для образца, предварительно 
обработанного во влажной атмосфере. гидратированная фаза 
характеризовалась такой же симметрией ячейки, что и «сухой» 
образец.









использовался метод кр-спектроскопии. в спектрах кр упорядо-
ченных кубических вольфраматов с пр. гр. Fm3m интенсивные 
103
линии расположены в основном в трех достаточно удаленных друг 
от друга областях. наиболее полный анализ и отнесение полос 









кочастотная полоса 831см–1 спектра, проявляющаяся в виде силь-
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так как для данной структуры характерно наличие двух сортов 




, то данный тип колебаний 
будет характеризоваться движением атомов кислорода вдоль осей 
вVI—о—вII, поэтому его частота определяется природой вVI и вII. 
для соединений же с большой разностью степеней окисления 





), влияние W+6 значительно 
более сильное, поэтому данное колебание можно описать как 
колебание октаэдра Wо
6
. наличие одной линии в области частот 
валентных колебаний (А
1g) и отсутствие расщеплений на компо-
ненты свидетельствует о наличии одного типа октаэдров. таким 
образом, можно говорить о высокой степени упорядочения катио-
нов по октаэдрическим позициям. данные результаты согласуются 
с рентгеновскими исследованиями, подтверждающими высокую 
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симметрию фазы. небольшая асимметрия линии со стороны высо-
ких частот может свидетельствовать о маскировке полосы, ответ-
ственной за появление полиэдров с пониженным координацион-
ным числом.






2g). низкочастотные колебания относятся 




2g), соответствующей трансляционным колебаниям ато-
мов, занимающих кубооктаэдрические позиции. в соответствии 
с общими кристаллохимическими закономерностями распределе-
ние щелочноземельных элементов по а- и в-подрешеткам должно 
происходить следующим образом: большие ионы ва должны рас-
полагаться в кубооктаэдрах, а кальций занимать октаэдрические 
позиции. синглетность полученных линий позволяет сделать 
вывод об отсутствии позиционной инверсии ва и са.
















гомогенности твердого раствора Ba
2
In
2–kZrkO5+k/2 (k = 0,67; 1,0) по 
данным рентгеновской дифракции однофазны и обладают струк-
турой одинарного перовскита с параметрами элементарной куби-
ческой ячейки а = 4,193(4) Å и а = 4,204(6) Å, соответственно 










отсутствие сверхструктурных линий говорит о преимущест-
венно статистическом расположении атомов Zr+4 и In+3 в в-подре-
шетке. Этот факт объясняется близкими размерными характеристи-
ками ионов Zr+4 и In+3 (  = 0,72 Å, 
 
= 0,80 Å) [см.: 212]. таким 















 характеризуются статистическим распределением 
вакансий кислорода, номинальная концентрация которых состав-




















показали, что процесс гидратации не сопровождается структур-
ными изменениями.






























глава 4  
СОСТОЯнИЕ КИСлОРОДнО-вОДОРОДнЫХ 
гРУПП в гИДРАТИРОвАннЫХ 
ПЕРОвСКИТОПОДОБнЫХ СлОЖнЫХ 
ОКСИДАХ СО СТРУКТУРнЫМ 
РАЗУПОРЯДОЧЕнИЕМ
4.1. Основные подходы к анализу состава 
протонсодержащих групп в перовскитах
информация о составе кислородно-водородных групп 
в высокотемпературных протонных проводниках (в общем виде 
онn-групп) позволяет получить сведения о местах локализации 
протонов, а значит, дает возможность прогнозировать механизмы 
их транспорта. работы, посвященные исследованию оседлых 
форм протонов в перовскитах, проявляющих протонный тран-
спорт, немногочисленны. Это обстоятельство обусловлено, в пер-
вую очередь, небольшой концентрацией протонов в структуре 
сложных оксидов ABO
3−δ
, которая задается уровнем акцептор-
ного допирования (при данных т и рн
2
о). соответственно малые 
эффекты отклика не позволяют провести однозначного разделения 
объемных и поверхностных эффектов, а также выявить различия 
в составе онn-групп.
для класса структурно-разупорядоченных высокотемператур-
ных протонных проводников, в которых реализуются значитель-
ные концентрации протонов, такая задача является посильной 
и приобретает особое значение в вопросе выявления тонких осо-
бенностей реальной структуры.
Методы ик-спектроскопии и протонного магнитного резо-
нанса пМр, чувствительные к ближнему порядку расположения 
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атомов в структуре, позволяют идентифицировать кислородно-
водородные группы. в общем случае в твердых неорганических 





основным критерием присутствия кислородно-водородных групп 
считается наличие в ик-спектрах полосы ~3500 см –1, соответству-
ющей валентным колебаниям связи о—н от различных онn-групп. 
однако в области валентных колебаний невозможно однозначно 
разделить полосы, относящиеся к колебаниям различных типов 
онn-групп. в связи с этим представляет интерес исследование 
области деформационных колебаний. полосы поглощения, соот-
ветствующие деформационным колебаниям, как правило, обла-
дают меньшей интенсивностью и ýже, чем валентные, поэтому, 
с одной стороны, они значительно реже используются для решения 
спектрохимических задач, но с другой — становятся более харак-
теристичными. при анализе полос деформационных колебаний 
необходимо учитывать возможность их перекрывания с полосами 
поглощения связей металл — кислород (М—о). обычно колеба-
тельный спектр решетки кристалла, обусловленный изменением 
длин М—о-связей и углов о—М—о, расположен ниже 1000 см –1. 
если заранее известно (данные тг и масс-спектрометрии), что 
никаких летучих веществ, кроме воды, из анализируемого веще-
ства не выделяется, то все интенсивные полосы, лежащие в интер-
вале частот 3700–1000 см–1, могут быть отнесены к колебанию 
о—н-связей. таким образом, становится важной задача совмест-
ного анализа области валентных и деформационных колебаний 
онn-групп.
для области деформационных колебаний о—н-связей раз-
личных кислородно-водородных групп известно [см.: 217], что 
частота деформационных колебаний изолированной молекулы 
воды соответствует ~1595 см–1, при ассоциации, в том числе и за 
счет водородных связей, эта полоса смещается в коротковолно-
вую область и проявляется при 1600−1680 см–1. ион гидроксония 
н
3
о+ поглощает выше (в области 1680−1800 см –1), а гидроксо-
группа он− — ниже 1500 см–1. для структур полиэдрического 
типа, в отличие от структур островного типа, основное положение 
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гидроксо-групп будет определяться так называемым мостиковым 
положением, основные частоты колебаний которых δ(М—он—М) 
лежат в области 1300−1500 см−1.
количество компонент в спектре в области деформационных 
колебаний связей о—н, как правило, соответствует количеству 
различных типов кислородно-водородных групп [см.: 217]. в слу-
чае, когда группировки одинакового типа занимают в структуре 
различные кристаллографические позиции, частоты их деформа-
ционных колебаний в спектре, как правило, также разделяются.
кроме непосредственной задачи идентифицировать 
онn-группы, важно из спектра полос выделить те группировки, 
которые относятся к адсорбционной воде и не отвечают за фор-
мирование протонной проводимости как объемного свойства 
материала. поэтому гидратированные образцы изучаемых 
составов были получены медленным охлаждением (1 °/мин.) 
с 1000 °с до 150−200 °с в атмосфере влажного воздуха/кислорода 
(рн
2
о = 2 ∙ 10−2 атм), т. е. при условиях, исключающих появление 
адсорбционной влаги (контроль по тг).
в гл. 4 представлены результаты исследований икс и пМр 
гидратированных фаз.










и (Ba1−yCay)6Nb2O11 · nн2О
4.2.1. ИК-спектроскопия
изучение ик-спектров проводилось для гидратированных 









в пределах области гомогенности (Ba
1−yCay)6Nb2O11 уровень 
кислородного дефицита не меняется, составы характеризуются 
практически одинаковой степенью гидратации, приближающейся 
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к теоретическому пределу гидратации 1 моль н
2
о (данные тг 
обсуждаются в гл.5).







с увеличением х (с уменьшением концентрации вакансий кисло-
рода) общее количество поглощенной воды по данным тг умень-
шалось, максимальные и близкие к теоретическому пределу гидра-
тации количества воды реализовались для составов с малыми х. 























о, является формальной, поскольку не отражает реаль-
ных форм кислородно-водородных групп, но удобна для сравнения.
ик-спектры гидратированных ниобатов и танталатов ЩзМ 








1− yCay)6Nb2O11 однозначно подтверждают присутствие кисло-
родно-водородных групп (рис. 4.1, 4.2).
для всех изученных фаз в спектрах регистрировалась силь-
ная широкая полоса 2800−3500 см−1. поглощение в данной обла-
сти характеризует валентные колебания различных типов гидрок-
сильных групп ν(он). основные полосы поглощения полиэдров, 
содержащие тяжелые атомы ниобия или тантала и обусловлен-
ные изменением длин М+5—O связей и углов о—М+5—о, лежат 
в области ниже 900 см−1 [см.: 218]. данное обстоятельство является 
благоприятным для интерпретации спектра, поскольку полосы, 
лежащие выше 900 см−1, можно однозначно отнести к колебаниям 
онn-групп.
отсутствие в области деформационных колебаний полос 
~1600 см−1 (δн—о—н) и ~1700 см−1 служит надежным дока-
зательством отсутствия в структуре сложных оксидов молекул 
воды н
2
о и ионов гидроксония н
3
о+ соответственно. область 
частот, соответствующая деформационным колебаниям групп 
М—он δ(М— он—М), представлена полосами ~1450 см−1 (в виде 
раздвоенного пика) и ~1150 см−1. таким образом, можно заклю-
чить, что в исследуемых фазах единственной формой нахождения 
кислородно-водородных группировок являются гидроксо-группы.
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в спектрах также имеется слабовыраженная полоса с частотой 
2050 см–1, соответствующая смешанным колебаниям (составной 
частоте деформационных и либрационным), которая обычно не 
используется для идентификации кислородно-водородных групп.
возвращаясь к анализу валентных колебаний о—н-связей 
(см. ил. 16, 17 на цветной вклейке), можно констатировать, что 
широкая полоса в области 2800–3500 см−1 имеет сложную несим-
метричную структуру. Это свидетельствует о наложении несколь-
ких полос и, соответственно, о неравноценности он−-групп. 
Форма и положение максимумов полос ν(он) характеризует при-
сутствие в соединениях водородных связей различной прочности.
как известно, основное спектроскопическое проявление водо-
родной связи — смещение частоты валентного колебания группы 
он− в сторону низких частот. Чем меньше расстояние между ато-
мом кислорода он−-группы и возмущающим атомом кислорода, 
тем больше смещение. как правило, полосы валентных колеба-
ний ассоциированных он−-групп очень широкие. тем не менее 
следует помнить, что весь эффект понижения частоты колебания 
ν(OH) при возникновении водородной связи обусловлен умень-
шением силовой постоянной самой о—н-связи. область дефор-
мационных колебаний менее чувствительна к образующимся раз-
личным по прочности водородным связям, чем область валентных 
колебаний, но возможно малое смещение полос деформационных 
колебаний в высокочастотную область. следует подчеркнуть, что 
в координационных соединениях, таких как сложные оксиды, 
изменение длины о—н-связи будет обусловлено не только ее уча-
стием в водородной связи, а в первую очередь определяться струк-
турными особенностями (устойчивостью координационного поли-
эдра) и дефектностью фазы.
для танталатов стронция различного состава, принадлежащих 







вид ик-спектров схож (см. ил. 16 на цветной вклейке). в общем 
случае в области ν(OH) можно выделить три компоненты как 
результат присутствия он−-групп с различным набором силовых 
постоянных:
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1. основной максимум широкой полосы проявлялся около 
3100 см−1. 
2. нечетко выраженный максимум ~2800 см−1, проявляющийся 
как низкочастотное плечо основной полосы, указывает на то, что 
некоторое количество он−-групп характеризуется наибольшей 
длиной о—н-связи и участвует в сильных водородных связях.
3. высокочастотная полоса 3500 см−1, хорошо проявляющаяся 







вает на присутствие гидроксильных групп, участвующих в слабой 
водородной связи (относительно свободных или, другими сло-
вами, изолированных).
для выделения из всего наблюдаемого спектра полос, которые 
могут маскироваться, использовался метод частичной дегидра-







 при дегидратации происходит перераспре-
деление интенсивности полос (т. е. концентрации он−-групп). 
наиболее низкочастотная полоса (~2800 см−1) становится слабее, 
как результат уменьшения числа гидроксильных групп, вовле-
ченных в сильные водородные связи, при этом высокочастотная 
полоса (3500 см−1), наоборот, усиливается, что свидетельствует 
о росте концентрации изолированных он−-групп. при дегидрата-
ции положение полос не менялось.
для твердых растворов ниобатов бария-кальция 
(Ba
1− yCay )6Nb2O11 общий вид ик-спектров при изменении кон-
центрации ЩзМ практически не менялся (см. ил. 17 на цветной 
вклейке). в отличие от танталатов стронция для ниобатов бария-
кальция основной сигнал в области ν(OH) представлен более узкой 
полосой с основным максимумом, лежащим в более высоких 
частотах, что может свидетельствовать о более однородных длинах 
связей о—н и более слабых водородных связях. высокочастот-
ная полоса, соответствующая относительно свободным гидроксо-
группам, для ниобатов бария-кальция не проявлялась, но асим-
метрия полосы ν(OH) может свидетельствовать о ее маскировке 
основным максимумом. при частичной дегидратации образца она 
слабо проявляется лишь как плечо основной полосы.
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для сравнения на ил. 18 (см. цветную вклейку) представлен 









как видно, для него проявляются основные тенденции, как и опи-
санные для танталатов стронция, т. е. природа ЩзЭ, стоящего 
в в-подрешетке, определяет размерные характеристики связи 
М—о и, соответственно, длины связей о—н. на ил. 18 для срав-




















не принадлежат области гомогенности соответствующих твердых 
растворов и содержат примеси SrO и сао соответственно. нали-
чие этих примесей подтверждено рентгеновским анализом и ска-
нирующей электронной микроскопией (об этом в гл. 3). отличи-
тельная особенность их ик-спектров — это наличие очень узких 
высокочастотных полос 3612 см−1 и 3643 см−1, характерных для 
гидроксидов ЩзМ [см.: 217]. появление данной полосы объяс-





при гидратации. наличие этой полосы в ик-спектрах сложных 
оксидов может служить надежным признаком неоднофазности как 
исходных образцов, так и гидратированных форм при их возмож-
ном частичном гидролизном разложении.
обобщая данные по ик-спектроскопии для ниобатов и танта-
латов ЩзМ, можно сделать следующие выводы.
• основная часть атомов водорода находится в форме трех 
энергетически неэквивалентных гидроксильных групп с разными 
длинами о—н-связи соответственно, вовлеченных в разные по 
силе водородные связи. различие в длинах связей о—н опреде-
ляется природой ЩзМ, стоящего в в-подрешетке, и для стронци-
евых фаз эти различия наибольшие. данный факт подтверждается 
структурными исследованиями, демонстрирующими более зна-
чимые различия межатомных расстояний о—о для танталатов 
стронция по сравнению с ниобатами бария-кальция, что предпола-
гает различия в длинах водородных связей.
• количественные соотношения он−-групп различны для нио-
батов и танталатов ЩзМ. вероятно, это обстоятельство обусловлено 
разными координационными тенденциями атомов в-подрешетки 
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и местоположением вакансий кислорода. хотя статистическое рас-
пределение вакансий кислорода в структурах исследуемых фаз не 
позволяет по рентгеновским данным определить их местоположе-
ние, но в то же время кр-спектроскопия подтверждает различия 
в локальной структуре ниобатов и танталатов. с кристаллохими-
ческой точки зрения, для таких кислород-дефицитных фаз, содер-
жащих полиэдры с пониженным координационным числом (тетра-
эдры или пирамиды), процесс внедрения воды сопровождается их 
трансформацией в октаэдры. при этом в зависимости от конкрет-
ного координационного числа элемента в-подрешетки, тетраэдри-
ческой или пирамидальной могут реализоваться различные вари-
анты расположения он -групп. тетраэдрическая координация для 
ниобия более характерна по сравнению с та, который более устой-
чив в координации 5. различие в схемах трансформации тетраэ-





















• процесс дегидратации характеризуется рядом особенностей, 
связанных с перераспределением концентраций разных он−-групп. 
при дегидратации в первую очередь уменьшается концентрация 
гидроксильных групп, вовлеченных в сильные водородные связи 
(т. е. имеющих наибольшие длины связи о—н).
4.2.2. Протонный магнитный резонанс
дополнительная информация о состоянии кислородно-водо-
родных групп и их количественных соотношений была получена 
из данных метода пМр. спектры пМр, как правило, имели слож-
ный вид (рис. 4.1), что обусловлено суперпозицией нескольких 
компонент. в общем случае выделены три сигнала с различными 
параметрами уширения линий Dh
1
 ≈0,4÷0,8 гс, Dh
2




1. узкий сигнал (нI) характеризует присутствие протонов 
с большим межпротонным расстоянием R
H—H 
= 3,0–3,5 Å, что 
обычно трактуется как наличие в структуре изолированных 
он−-групп.
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2. сигнал (HII) от протонов с расстоянием RH—H = 2,2–2,4 Å, 
может быть приписан он−-группам, связанным с одним и тем же 
атомом металла в в-позиции и расположенным на одном ребре 
октаэдра, например  (парные он−-группы).
3. Широкая компонента спектра (HIII) может моделироваться 
как двухспиновая система, но не может быть отнесена к моле-
куле воды, так как характеризуется межпротонным расстоянием 
~1,9−2,0 Å, что значительно превышает обычное межпротонное 
расстояние в молекуле воды для твердых неорганических веществ 
1,52−1,65 Å. данный сигнал может быть обусловлен появлением 
очень близко расположенных он−-групп.












рис. 4.1. спектры пМр, полученные при температуре −150 °с 



























O (в). точки — экспериментальные данные, 







получен закалкой с 1300 °с
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в табл. 4.1 приведены результаты количественных соотноше-
ний различных он−-групп. основное отличие танталата стронция 
в том, что доля изолированных он−-групп у него больше, a в нио-
бате бария-кальция основная часть протонов присутствует в виде 
близкорасположенных он−-групп.
таблица 4.1
Количественные соотношения различных типов протонов  
по данным ПМР (−150 °С)






























































O 0,20 0,66 0,14
с целью выяснения особенностей расположения он−-групп 
в зависимости от степени гидратации были сняты спектры пМр 
частично гидратированных образцов (см. табл. 4.1). Форма 
и ширина линий в спектрах данных образцов совпадали с резуль-
татами, полученными для предельно гидратированных составов. 
однако интенсивности линий и, соответственно, концентрации 
различных он−-групп менялись, т. е. происходило их перераспре-
деление. основная тенденция такова: с уменьшением степени 
гидратации уменьшается концентрация близкорасположенных 
протонов (HIII). но, кроме того, проявляются некоторые особенно-
сти фаз: для ниобата бария-кальция перераспределяются в основ-
ном протоны наибольших вкладов — это HII и HIII, для танталата 
стронция — это HII и HI .
таким образом, можно сказать, что он−-группы не распола-
гаются статистически в структуре исследуемых сложных окси-
дов, а существуют места их предпочтительной локализации. 
такая неоднородность он−-групп, естественно, обусловлена их 
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различным кристаллографическим положением. поэтому пред-
ставляет интерес совместный анализ спектроскопических и струк-
турных данных.
в общем, можно констатировать хорошую корреляцию дан-
ных: все группы методов позволяют идентифицировать три типа 
он−-групп с разной прочностью связи о—н.
появление в структуре сложных оксидов близкорасположен-
ных протонов, очевидно, обусловлено их локализацией на эквато-
риальных атомах кислорода. по данным нейтронной дифракции 
для ниобата бария-кальция такие он−-группы характеризуются 
наибольшими длинами связи о—н (1,37 Å) и малым межпро-
тонным расстоянием ~2 Å. их близкое расположение по отноше-
нию к соседнему атому кислорода (рис. 3.2) предполагает участие 
в сильных водородных связях. очевидно, эти группы являются 
менее термически стойкими, так как по данным ик-спектроско-
пии при дегидратации они удаляются в первую очередь.
парные он−-группы возникают как результат локализации 
протонов на экваториальных и аксиальных атомах кислорода, 
принадлежащих одному ребру октаэдра, при этом межпротонные 
расстояния сравнимы с размерами ребра и соответствуют расстоя-
ниям 2,2−2,4 Å.
изолированные протоны, т. е. удаленные от соседних 
он−-групп на расстояния, сопоставимые с размерами октаэдра, 
естественно, могут существовать в структуре сложного оксида 
как результат статистического распределения протонов в решетке. 
они являются наиболее термически стойкими, и это обстоятель-




2-k ZrkO5+k/2 · nн2О (k = 0; 0,67; 1)
4.3.1. ИК-спектроскопия
исследование природы кислородно-водородных групп про-



































. по данным тг установлены сле-


































 не является изоструктурным по отно-
шению к Zr-замещенным образцам, но поскольку структура гидра-

















в литературе, проведены расчеты характеристических частот коле-
баний структурных кислородно-водородных групп [см.: 219], он 
является хорошим модельным объектом в плане сравнения с дру-
гими кислород-дефицитными структурами.
согласно представленным в работе [219] расчетам частоты 







в области 2600−3500 см−1, область деформационных колебаний 
δ(In—O—H) соответствует интервалу 1000−1400 см−1, валентные 
In—O и деформационные O—In—O колебания находятся ниже 
700 см−1.
на ил. 19 (см. цветную вклейку) представлен ик-спектр 









видно, присутствует характерная широкая полоса в области вален-
тных колебаний он−-групп 2500−3600см−1. ее сложная структура 
свидетельствует о присутствии различных вкладов от он−-групп.
область деформационных колебаний δ(In—O—H) пред-
ставлена набором различных полос. хорошо различима полоса, 
проявляющаяся в виде двух близкорасположенных максимумов 
с частотами 1370 и 1420 см−1, и также полоса, состоящая из двух 
компонент 1192 и 1160 см−1. других форм кислородно-водородных 
группировок, кроме он−-групп, в индате бария не обнаружено.
полоса, отвечающая валентным колебаниям ν(он), очень 
широкая, размытая и может быть разделена на компоненты. наи-
более выражена низкочастотная полоса спектра (2960 см−1), соот-
ветствующая колебаниям он−-групп, сильно осложненных водо-
родными связями. Меньшая по интенсивности полоса, но также 
хорошо различимая, соответствует частоте 3390 см−1.
высокочастотная полоса 3530 см−1 проявляется только при 
дегидратации (см. ил. 20 на цветной вклейке) по мере уменьшения 
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интенсивности полосы 2960 см−1. как видно, по аналогии с ниоба-
там и танталатами ЩзМ, в процессе дегидратации также происхо-
дит перераспределение соотношения он−-групп: в первую очередь 
уменьшается доля он−-групп, низкочастотного отклика, как наи-
менее термически стойких.




























можно видеть значимое различие (см. ил. 20). с увеличением кон-
центрации Zr+4 спектр упрощался, это свидетельствует о том, что 
состав гидроксо-групп становится более однородным. при этом 
наиболее значимо уменьшается интенсивность полосы от связан-
ных он−-групп (2960 см−1). заметного сдвига положения полос 
в ряду исследуемых составов не происходило.
при дегидратации исследуемых составов сохраняются основ-
ные тенденции, характерные для описанных выше сложноок-


















] приводит к появлению в экваториаль-
ной плоскости гидроксо-групп, которые формируют низкочастот-
ный сигнал ик-спектра (аналогично ситуации, представленной на 
ил. 14 на цветной вклейке).




соответственно, уменьшении концентрации вакансий кислорода 





ториальной плоскости которых располагаются структурные вакан-
сии кислорода. следовательно, общая концентрация он−-групп, 
осложненных водородными связями, в низкочастотной ик-полосе 
ν(он) уменьшается.
следует сказать, что хотя в литературе представлены иссле-









, но данные эти весьма противоречивы, что не позво-
ляет сделать корректного сопоставления с полученными в работе 
данными. по результатам метода молекулярной динамики [см.: 184] 
протоны локализуются на атомах кислорода о1, по рентгеновским 
и нейтронным исследованиям [см.: 147] — преимущественно на 
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экваториальных атомах кислорода о2, в работе [220] предполага-
ется распределение протонов по двум позициям: о3 и о2. проти-
воречивы и характеристики угла наклона связи о—н. кроме того, 
по данным ик- и пМр-исследований, представленным в работе 
[147], выделены три позиции протонов, однако автор [220], кри-
тикуя эти результаты, высказывает предположение о неоднофазно-






 и предполагает 
существование двух типов протонов.
4.3.2. Протонный магнитный резонанс




























о также были исследованы методом пМр 
(−150 °с и 25 °с). на рис. 4.2 представлены данные, полученные 
при комнатной температуре. спектры имели сложный вид и состо-
яли из несколько компонент, что свидетельствует о присутствии 
в структуре кислородно-водородных групп различного типа. раз-
ложение экспериментальных спектров (−150 °с) позволило опре-
делить вклады различных конфигураций протонов, межпротонные 
расстояния, а также параметры межмолекулярного уширения.
при обработке пМр-спектров в общем случае было выделено 
три основных составляющих:
1. узкий сигнал (нI), наблюдаемый в спектре, описывается 
функцией гаусса с параметром уширения Dh
1
 = 0,4–0,8 гс и харак-
теризует присутствие изолированных он−-групп. расстояние 
между протонами соответствует R
H—H
 = 3,0–3,5 Å.
2. сигнал (HII), описывающийся гауссовым распределением 
с параметром Dh
2
 = 1,5–2,0 гс, определяет наличие в структуре 
он−-групп с межпротонным расстоянием R
H—H
 = 2,2–2,4 Å.
3. Широкий сигнал (HIII) с Dh3 ≈ 3,5–4,5 гс моделируется 
как двухспиновая система, предполагающая достаточно силь-
















































о (в). сплошная линия — экспериментальные дан-
ные, пунктирная — модельный спектр
в табл. 4.4 приведены результаты количественной оценки 
соотношения различного типа протонных группировок в струк-
туре исследуемых образцов. прослеживается следующая зако-
номерность: с увеличением содержания циркония преобладают 
изолированные он−-группы (сигнал нI в спектре), а вклад компо-




Количественное соотношение различных компонент  
в спектрах ПМР (−150 °С)





























о 0,33 0,47 0,20
следует отметить, что не всегда удается полностью провести 
дифференциацию спектра пМр на составляющие. так, несмотря 







ется выделить компоненты HI.
таким образом, можно говорить о хорошей корреляции дан-
ных ик-спектроскопии и пМр. наличие в структуре сложных 
оксидов кристаллографически неэквивалентных он−-групп пред-
полагает их различное участие в водородных связях и различное 
межпротонное расстояние.
4.4. вольфрамат бария-натрия  
Ba4Na2W2O11 · nн2О
4.4.1. ИК-спектроскопия













тверждает присутствие кислородно-водородных групп (рис. 4.3). 
в спектрах регистрировалась полоса в области валентных коле-
баний он−-групп ν(он) ~3500 см−1. как видно, в области дефор-
мационных колебаний спектр представлен несколькими полосами 
поглощения. наблюдается значительная по интенсивности полоса 
1420 см−1, которая может быть отнесена к колебанию группы 
М— он. таким образом, можно сказать, что большая часть атомов 
водорода находится в форме гидроксильных групп.
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наличие полосы поглощения 1750 см−1 однозначно указывает 
на существование иона гидроксония н
3
о+. исследование спектра 













ляет заключить, что в первую очередь исчезают полосы иона н
3
о+ 
как термически менее устойчивые группы.
 





























появление небольших количеств протонов в структуре в виде 
иона н
3
о+, вероятно, обусловлено их расположением в вакантных 
позициях Na+-подрешетки, поскольку по данным рентгеновского 
микроанализа наблюдалось занижение содержания натрия по 
сравнению со стехиометрическим составом. небольшая полоса 
1590 см−1 , проявляющаяся в виде плеча, может свидетельствовать 
о присутствии молекулярной воды δ(н—о—н).
в отличие от гидратированных фаз, описанных выше, особен-
ность состояний кислородно-водородных группировок не связана 
с особенностями структуры, а, вероятнее, обусловлена наруше-
нием стехиометрического состава.
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4.4.2. Протонный магнитный резонанс









 (рис. 4.4). спектры имели слож-
ный вид, обусловленный суперпозицией нескольких компонент 
вследствие наличия различных кислородно-водородных групп. 
в общем случае выделены четыре компоненты: две линии про-
тонов он−-групп с величинами ширины линии Dh
1
 ≈1,4÷1,8 гс 
и Dh
2
 ≈6,0÷7,5 гс, линия от молекулярной воды с максимумом 
в интервале 5,5−6,0 гс и линия с максимумом  ≈10÷12 гс, которая 
отнесена к группам н
3
о+.





рис. 4.4. Экспериментальные точки и расчетная зависимость (сплошная 











о и ее составляющие: 
1 — изолированные он−-группы; 2 — парные он−-группы; 3 — молекулы воды; 
4 — трехспиновые группы типа н
3
о+
первые два сигнала, отнесенные к он−-группам, отличаю-
щихся межпротонным расстоянием R
H—H
 как результат различного 




~3 % от общего количества протонов в образце и относится к про-
тонам изолированных он−-групп с R
H—H
 = 3,0–3,1 Å.
доля протонов с шириной линии Δh
2
 составляет ~75 %, они 
характеризуются величинами R
H—H
≈2,0÷2,2 Å, что позволяет 
отнести их к протонам парных он−-групп структурных фрагмен-
тов — . остальные ~20 % протонов примерно поровну рас-
пределены между молекулами воды (R
H—H
 = 1,56–1,58 Å) и трех-
спиновыми протонными группировками типа н
3
о+. последние 
с ростом температуры от −150 °с до +30 °с переходят в подвиж-
ное состояние, что на спектрах пМр проявляется в виде узкого 
синглета с модуляционным уширением линии.
результаты, представленные в данной главе, о состоянии про-
тонов (формы нахождения, места локализации) в структурно-раз-
упорядоченных сложнооксидных фазах позволяют, несмотря на 
специфические особенности их строения, выделить ряд общих 
закономерностей:
1. протоны в структуре гидратированных сложных оксидов 
не располагаются статистически, а существуют места их пред-
почтительной локализации. с кристаллохимической точки зрения 
процесс внедрения воды для таких кислород-дефицитных фаз, 
содержащих полиэдры с пониженным координационным числом 
(меньше шести), сопровождается их трансформацией в октаэдры. 
с точки зрения квазихимического подхода при диссоциативном 
внедрении воды кислород, пришедший от молекулы воды и заняв-
ший место структурной вакансии кислорода , энергетически 
будет отличаться от решеточного кислорода , и, вероятно, может 
служить ловушкой для протонов. при этом образуется он−-группа, 
как дефект типа , остальные протоны, локализуясь на решеточ-
ном кислороде, образуют дефект . Энергетическая неэквива-
лентность этих протонных дефектов отражена в разных эффектив-
ных зарядах (подробно эти процессы будут рассмотрены в гл. 5).
2. присутствие он−-групп с разной прочностью о—н-связи 
обусловлено их различным кристаллографическим положе-
нием. количественные соотношения различных он−-групп 
определяются координационными предпочтениями катионов, сто-
ящих в в-подрешетке, и местоположением вакансий кислорода 
в исходной структуре оксида.
3. существование различных видов он−-групп обусловливает 
их различие в термическом поведении: наиболее термоустойчи-
выми являются изолированные гидроксо-группы и менее — близ-
корасположенные, вовлеченные в сильную водородную связь.
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глава 5  
ПРОЦЕССЫ гИДРАТАЦИИ И ТЕРМИЧЕСКИЕ 
СвОЙСТвА гИДРАТИРОвАннЫХ КИСлОРОД-
ДЕФИЦИТнЫХ СлОЖнООКСИДнЫХ ФАЗ
присутствие в исследуемом веществе кислородно-водород-
ных групп может быть обнаружено с использованием обычного 
метода термогравиметрии (тг). при нагревании эти группировки 
разрушаются и выделяются из анализируемого вещества в виде 
молекул воды н
2
о. поэтому по убыли массы вещества при его 
нагревании можно оценить количество молей воды, приходящееся 
на формульную единицу сложного оксида. следует сказать, что 
если мы регистрируем выделение молекул воды при нагревании 
(либо поглощение молекул воды из газовой фазы при охлажде-
нии), то это не означает присутствие молекулярной воды в струк-
туре оксида. (природа кислородно-водородных группировок обсу-
ждена ранее в гл. 4.) однако для удобства сравнения далее будем 





поскольку исследуемые фазы являются полиэдрическими 
(каркасными или 3D) структурами, характеризующимися кисло-
родным дефицитом, то процесс поглощения паров воды (или 
гидратация фазы) будет определяться кристаллохимическим 
фактором. таким образом, предполагая возможность заполнения 
всех кислородных вакансий кислородом, пришедшим от моле-
кулы воды, можно ожидать, что фаза определенного состава будет 
характеризоваться некоторым максимальным водопоглощением, 
или теоретическим пределом гидратации.
в этой главе представлены данные по термическому анализу 









































































(0 ≤ x ≤ 0,33) происходит изменение концентрации вакансий 
кислорода, представляет интерес выяснение корреляции между 
концентрацией вакансий кислорода и предельными степенями 
гидратации.
Методом термогравиметрии было установлено, что при нагрева-









о претерпевают обратимые изменения 
массы, обусловленные процессами гидратации — дегидрата-
ции. на рис. 5.1 приведены тг-зависимости некоторых соста-








о. для удобства 
сравнения результаты представлены в координатах «число молей 
н
2
о (n) — температура».
анализируя данные тг, полученные для различных соста-









о (0 ≤ x ≤ 0,33) с ростом содержания Sr 
(с уменьшением х) наблюдается тенденция увеличения степени 
гидратации. удаление воды происходит в области температур 
400– 1000 °с, и для фаз с х < 0,15 осуществляется в две стадии. пер-
вая ступень потери массы, бόльшая по величине, для всех составов 
реализуется в температурном интервале 400−600 °с. положение 
второй высокотемпературной ступени с ростом значения х сме-
щается от 800−900 °с в область более низких температур, и при 
х ≥ 0,15 различия между двумя стадиями исчезают.
на рис. 5.2 представлена зависимость экспериментально 
наблюдаемых степеней гидратации от состава твердого раствора 
в сравнении с теоретическими значениями, определенными в пред-
положении полного заполнения всех вакансий кислорода. как 
128



























































о, полученные в режиме нагрева — охлаждения 
во влажной атмосфере (рн
2
о = 2 ∙ 10–2 атм)
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видно, с увеличением числа кислородных вакансий степень гидра-









(состав с самой высокой концентрацией структурных вакансий 
кислорода в исследуемом ряду) степень гидратации достигает 
теоретического предела. Экспериментальные результаты для 
составов с бóльшими х несколько занижены по сравнению с тео-
ретической зависимостью. Это может означать, что в условиях 
проведения эксперимента часть вакантных позиций кислорода 
была недоступна для внедрения н
2







стью комплектной кислородной подрешеткой изменения массы 
крайне малы, и общее количество воды не превышает ~0,03 моль 
н
2
о на моль вещества, что может быть связано с наличием некото-
рой доли вакансий кислорода, возникающих за счет собственного 
атомного разупорядочения.
































о, где [VO] — долевая концентрация 












термоциклирование в сухом кислороде показало, что масса 
образцов практически не меняется, т. е. других возможных лету-
щих соединений не выделялось.
тот факт, что теоретически возможные степени гидратации не 
реализовались для составов с х > 0 и различия экспериментальных 
и теоретических значений увеличивались с увеличением х, может 
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быть объяснен следующим образом. при увеличении концентра-











] нарушается и уве-
личивается доля [TaO
6
] октаэдров. при общем статистическом 
распределении вакансий кислорода можно ожидать, что появятся 
места их предпочтительной локализации. следует предполагать, 
что формирование полиэдра с пониженным координационным 
числом будет более благоприятным для тантала, чем для большего 





] сокращается расстояние та—о, 
и это сокращенное расстояние может оказаться препятствием для 
внедрения воды.
следовательно, на основе полученных данных можно утверж-






 способны обратимо 
растворять в структуре воду, причем степень гидратации кор-
релирует с числом кислородных вакансий в структуре данных 
соединений.
наибольший интерес для последующего детального иссле-
дования представляют фазы, которые характеризуются высокой 
структурной разупорядоченностью по кислородной подрешетке 
и, соответственно, максимальным для данных сложных оксидов 































о были проведены совместные тг-, дск- 
и масс-спектрометрические исследования. на ил. 23 (см. цветную 





















о, т. е. практически
 
достигается теоретический предел гидратации, соответствую-










учитывая данные ик-спектроскопии, можно говорить, что 
стадийность удаления воды обусловлена различной термической 
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стойкостью энергетически неэквивалентных он−-групп как 
результат их различного кристаллохимического положения.
ранее на основе данных рентгеновского анализа было показано, 








сопровождается понижением симметрии ячейки, что позволяет 
трактовать данный процесс как некоторый фазовый переход. 
для подтверждения дискретного изменения состава при фазовом 
переходе дополнительно были проведены термогравиметричес-
кие исследования, выполненные при очень медленной скорости 
охлаждения (1 °/час) во влажной атмосфере (рн
2
о = 2 ∙ 10–2 атм), 
рис. 5.3. как видно, ниже 1000 °с наблюдалось монотонное изме-
нение массы, а при 475 °с ее скачкообразное увеличение, с даль-
нейшим понижением температуры происходило незначительное 
поглощение воды.






















полученные в режиме охлаждения со скоростью 1 °/час в атмосфере 
влажного кислорода (рн
2
о = 2 ∙ 10–2 атм)
суммируя представленные результаты и данные рентгенов-
ских исследований, данный фазовый переход можно трактовать 
как структурно-химическую трансформацию, т. е. как химиче-
ское взаимодействие сложного оксида с водой с образованием 










5.1.2. Процессы гидратации при варьировании 













 были проведены 
исследования процессов гидратации при варьировании рн
2
о. на 
рис. 5.4, а представлены изотермы относительного изменения 






 и пересчитанные значения моль н
2
о, 






































































рис. 5.4. зависимость относительного изменения массы и количества 






















как видно из экспериментальных данных, при небольших 
степенях гидратации (до 0,3–0,4 моль) наблюдалась монотонная 
зависимость . при дальнейшем повышении значе-
ния рн
2
о происходило скачкообразное увеличение массы. в обла-
сти рн
2
о = 2 ∙ 10–2 атм скачок массы наблюдался при температу-
рах 450–475 °с, т. е. дискретное изменение состава, индуцируемое 
рн
2
о так же, как и для термогравиметрических исследований, 
выполненных во влажной атмосфере, соответствует образованию 









на зависимостях  соответствует практически пол-
ному заполнению вакансий кислорода кислородом молекул воды.









о, однако общее содержание воды дости-
гало ~70 % от теоретически предполагаемого (см. рис. 5.4, б). 
в основной исследуемой области значений рн
2
о и т зависимости 
 имели монотонный вид и небольшие скачкообраз-




полученные зависимости перестраивали в координатах 
, где с
н
 — объемная концентрация протонных 









в логарифмических координатах  начальный учас-
ток зависимости (интервал  для 450 °с) 
хорошо описывается линейной функцией, тангенс угла которой 
соответствует . при высоких рн
2
о происходит 
нарушение монотонности функции, как результат образования 
новой гидроксо-фазы. представленные данные хорошо согла-









в широкой области рн
2
о наблюдается линейный ход зависимости 
 с наклоном 1/3.
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о (б ) от парциального давления паров воды







это сложный, стадийный процесс. способность структуры адап-
тировать большое количество воды (до 50 мол. % на формуль-
ную единицу) приводит к тому, что взаимодействие сложного 
оксида с парами воды сопровождается структурно-химическим 
135









. данный фазовый переход индуцируется как рн
2
о, 
так и температурой. стадийный характер удаления воды обуслов-
лен присутствием энергетически неэквивалентных он−-групп как 
результат их различного кристаллографического расположения 
в структуре соединения.
суммируя полученные результаты, можно выделить 
следующее:








1+3x ∙ nн2о пропорциональна концентрации 
вакансий кислорода в структуре.
• стадийный характер удаления воды обусловлен формирова-
нием энергетически неэквивалентных гидроксо-групп в структуре 
сложнооксидных соединений.
• поглощение больших количеств воды образцами составов 
х = 0 и х = 0,04 сопровождается образованием гидроксо-фазы.
5.2. Твердые растворы (Ba
1–yCay)6Nb2O11 · nн2О
5.2.1. Термические свойства
для твердых растворов (Ba
1–yCay)6Nb2O11[ ]1 (0,23 ≤ y ≤ 0,47) 
в пределах области гомогенности концентрация структурных 
вакансий кислорода остается неизменной. поэтому можно ожи-
дать, что гидратированные фазы (Ba
1–yCay)6 Nb2O11 ∙ nн2о будут 
характеризоваться одинаковым водопоглощением вплоть до мак-
симального теоретически возможного (1 моль воды на формуль-
ную единицу).
на основе термогравиметрических исследований, прове-
денных в атмосферах влажного аргона и кислорода в режиме 
циклирования, было установлено, что все исследуемые составы 
обратимо поглощают — выделяют воду со степенями гидрата-
ции 0,85–0,95 моль, близкими к теоретическому значению. на 
рис. 5.6 представлены типичные тг-зависимости. характер полу-
ченных кривых тг для всех составов одинаков: изменения массы 
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(~90 % от общего эффекта) происходят в довольно широком темпе-
ратурном интервале 250–500 °с с дальнейшим повышением тем-
пературы происходит монотонное уменьшение массы до полной 
стабилизации ее значения при температурах выше 800 °с. Масс-
спектрометрически подтверждена природа этого эффекта — в дан-
ном интервале температур происходит удаление воды, одновре-




































рис. 5.6. данные термогравиметрических измерений, полученные 



















о = 2 ∙ 10−2 атм) (б )
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сравнивая данные по термогравиметрии ниоба-
тов (Ba









о, можно видеть, что для ниобатов бария-
кальция высокотемпературный эффект выделения воды (~800 °с) 
не наблюдался, и основной эффект потери воды соответствовал 
более низким температурам.










о можно заметить, 
что процесс удаления воды имел некоторые особенности по срав-
нению с другими составами (Ba
1– yCay)6Nb2O11 ∙ nн2о. на тг-кри-
вых наблюдалось скачкообразное изменение массы образца при 
температуре 450 °с, в результате которого удалялось основное 
количество воды (0,65 моль), далее происходило монотонное 
изменение массы до 800 °с (рис. 5.6, б). общий масс-спектр, 











O (ил. 24 на цветной вклейке), 
представлен пиком в области температур 250–550 °с, его сложный 
вид свидетельствует о наложении нескольких сигналов, причем 
хорошо прослеживается наличие трех перекрывающихся эффек-











O демонстрирует перераспределение 
интенсивности пиков, в первую очередь наблюдается уменьшение 
интенсивности низкотемпературного пика выделения воды (ил. 24 
на цветной вклейке).
таким образом, можно предполагать, что для составов, 
для которых процесс взаимодействия с парами воды сопрово-



















о и, как следствие, понижением симметрии эле-
ментарной ячейки в результате структурно-химической трансфор-
мации, в масс-спектрах наблюдается дополнительный низкотемпе-
ратурный пик выделения воды (~350 °C для ниобата и ~450 °с для 
танталата).
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5.2.2. Процессы гидратации Ba4Ca2Nb2O11  










был изучен также при 
варьировании парциального давления паров воды рн
2
о в газо-
вой фазе. результаты представлены на рис. 5.7, 5.8. как можно 
видеть, в области исследованных интервалов температур 
(300– 500 °с) и рH
2
O (3∙10–5–2 ∙ 10–2атм) на полученных зависи-
мостях нарушений монотонности не наблюдалось. в координа-
тах  зависимости характеризовались наклоном 1/3. 
лишь при температуре 300 °с и высоких парциальных давлениях 
паров воды рH
2
O > 2 ∙ 10–2 атм наблюдалось резкое увеличение 













аналогичные эффекты нарушения монотонно-








о, происходили в высоких 
рн
2
о при более низких температурах.


































рис. 5.7. зависимость степени гидратации и относительного  












от парциального  
давления паров воды в газовой фазе
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о от парциального давления паров воды
таким образом, полученные экспериментальные результаты 
позволили установить следующее:
• сложные оксиды (Ba
1–yCay)6Nb2O11 ∙ nн2о (0,23 ≤ y ≤ 0,47), 
содержащие равное количество вакансий кислорода в структуре, 
характеризуются одинаковым уровнем водопоглощения (~0,90 
моль воды на формульную единицу вещества), что хорошо согла-









 в ряду рассматриваемых твердых раство-
ров отличается особым характером взаимодействия с водой, прояв-
ляющимся в виде структурно-химической трансформации и обра-











5.3. Фазы Ba4In2Zr2O11 ∙ nн2О и Ba3In2ZrO8 ∙ nн2О






























были проведены в атмосфере влажного воздуха в режиме 
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нагрев — охлаждение (ил. 25 на цветной вклейке). для обеих фаз 
наблюдались обратимые изменения массы. данные масс-спек-
трометрии показали, что эти эффекты связаны с процессами уда-





) не было обнаружено. по данным дифференциально-ска-
нирующей калориметрии потеря массы сопровождалась эндотер-
мическим эффектом.
как видно из ил. 25 (см. цветную вклейку), практиче-
ски все изменение массы наблюдалось в интервале температур 
200– 400 °с. при охлаждении образцы полностью восстанавливали 





















составило 0,87 и 0,62 моль 
воды на 1 формульную единицу. несмотря на неоднородность 
формирующихся в процессе гидратации он−-групп (что показано 
результатами ик и пМр спектроскопии), на тг-кривых фиксиро-
вался один эффект изменения массы, сопровождающийся размы-
тым дск-эффектом. Масс-спектр гидратированных составов также 
представлен одним широким пиком в области температур 200–
550 °с, его тонкая структура не наблюдалась. Это позволяет пред-



















о более однородный (т. е. более близкие длины 












обсуждаются ниже). сравнивая эти фазы по степени гидратации,
 



























о с увеличением концентрации циркония умень-
шается предельная степень гидратации: 0,49, 0,29 и 0,16 моль H
2
O 






















кубической симметрией, а значит, статистическим расположением 
как катионов In+3 и Zr+4, так и вакансий кислорода, можно пред-
полагать, что вакансии кислорода равновероятно локализуются 
около In+3 и Zr+4. другими словами, Zr+4 равновероятно занимает 
октаэдрические и тетраэдрические позиции, поэтому возможно 
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щение размеров межтетраэдрического пространства (в сравнении 
с In+3) приводит к потере способности поглощать воду.
5.4. вольфраматы Ba4Na2W2O11 · nн2О 
и Ba4Ca2,5W1,5O11 · nн2О























проводили в режиме 
нагрева — охлаждения в атмосферах влажного воздуха, окисли-
тельной (кислород) и инертной (азот) атмосферах. во всех случаях 
образцы претерпевали обратимые изменения массы. Эксперимен-
тальные данные представлены на ил. 26 (см. цветную вклейку). 
как видно, для обоих образцов получены близкие по характеру 
тг-кривые: на фоне небольшого скачкообразного снижения массы 
при 300–350 °с, практически монотонное ее уменьшение в иссле-
дуемом интервале температур. данные масс-спектрометриче-
ского анализа показали, что все изменение массы связано с выхо-
дом (нагрев) и входом (охлаждение) воды из(в) структуры(у) 













представлен неоднородным сигналом, наблю-
дается ряд максимумов в различных температурных интервалах. 
наличие низкотемпературного сигнала при 200 °с, вероятно, 
обусловлено удалением ионов гидроксония из структуры слож-
ного оксида, которые по данным ик-спектроскопии являются наи-
менее термически стойкими группами.
при пересчете данных термогравиметрии на количество 
молей воды, приходящееся на формульную единицу, общее изме-
нение массы для обоих образцов составило ~0.25 моль воды (что 










о). таким образом, 
теоретический предел гидратации (1 моль н
2
о) не достигается. 
следует обратить внимание, что для исследуемых фаз наблюда-
ются различия в количествах поглощенной воды в атмосфере азота 
и кислорода, что принципиально отличает их от фаз, описанных 
выше. Это указывает на роль парциального давления кислорода 
в процессах гидратации.
основной причиной такого поведения вольфраматов следует 
признать наличие электронных дефектов р-типа (высокие ро
2
, 
сухая атмосфера), что подтверждено в соответствующем блоке 
электрических измерений (гл. 6). Это приводит к заниженным рас-
четам степени гидратации.
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6.1.1. Температурные зависимости  
общей проводимости
для анализа основных закономерностей формирования про-











(0,23 ≤ у ≤ 0,47) проведены исследования электрических свойств 





основной первичной оценкой возможности проявления про-
тонной проводимости является сравнение температурных зави-
симостей проводимости, полученных в атмосферах различной 
влажности, причем важной областью для исследований явля-
ется температурный интервал ниже 1000 °с. Чувствительность 
проводимости к смене влажности атмосферы служит, как пра-
вило, доказательством появления протонных носителей в струк-











 измеряли методом импедансной спектроскопии, 
типичный вид годографа представлен на рис. 6.1.
как видно, основной интервал исследуемых частот пред-
ставлен одной полуокружностью, исходящей из нуля координат; 
значение емкости, рассчитанное из максимума полуокружности, 
характеризовалось небольшими величинами (~10–11Ф). поэтому 
отнесение этой полуокружности сделано к объемным свойствам 
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электролита, и расчеты сопротивления (соответственно, объем-
ного) проводили для данной полуокружности. (доказательство 
объемного отклика также проводили при варьировании геометрии 
образцов, на основе анализа прямых в координатах «действитель-
ная — мнимая части адмиттанса» и при сопоставлении с данными 
для монокристалла.)



















ReZ  10−4, Ом  ×
 








на рис. 6.2. и 6.3. представлены температурные зависимо-
сти общей проводимости для сухой и влажной атмосферы для 












все образцы демонстрируют типичную ситуацию поведе-
ния политерм проводимости для высокотемпературных протон-
ных проводников: во влажной атмосфере при температурах ниже 
700 °с общая электропроводность возрастает по сравнению со 
значениями, полученными в сухих условиях (и эти изменения 
увеличиваются с уменьшением температуры), а энергии актива-
ции проводимости понижаются от ~1,0 эв до ~0,5 эв. очевидно, 
такое поведение отражает факт появления протонных носителей 
тока как результат диссоциативного поглощения воды из газовой 
фазы.
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 (у = 0,27) 
в атмосферах различной влажности

























 в атмосфере сухого и влажного кислорода









во влажной атмосфере наблюдался локальный 
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максимум, который воспроизводился как при нагреве образца, 
так и при охлаждении. для области температур ниже 450 °с дан-








(рис. 6.4, а). дан-
ный максимум проявляется при температуре ~350 °с и корре-
лирует с температурным интервалом интенсивной потери массы 
на кривой тг (рис. 6.4, б ), т. е. соответствует эффекту изменения 
структуры в процессе дегидратации (что детально обсуждалось 
в предыдущих главах работы). появление локального максимума 
проводимости может объясняться «размягчением» кристалличе-
ской решетки оксида в точке фазового перехода (аналог эффекта 
хэдвала).
как будет показано ниже, именно состояние кислородной под-
решетки (ее разупорядоченность и динамика) управляет процес-
сами формирования протонный проводимости, что делает необхо-
димым исследования кислородного и протонного транспорта в их 
взаимосвязи друг с другом. поэтому ниже будут последовательно 













изучение общей электропроводности при варьировании рO
2
 
в интервале температур 500–1000 °с проведено в сухой атмос-
фере (рH
2
O = 3 ∙ 10–5 атм), т. е. в отсутствии протонного переноса. 











 (0,23 ≤ у ≤ 0,47) от парциаль-
ного давления кислорода в газовой фазе.
влияние активности кислорода в газовой фазе на концен-
трацию дефектов выражается хорошо известными соотношени-
ями [см.: 222]. тангенс угла наклона зависимости «lgs—lgро
2
», 
 (Сi — концентрация i-го дефекта), может 
принципиально изменяться от нуля, что отвечает ионной прово-
димости, до значений ±1/6, характеризующих электронную прово-
димость n- или p-типа. поскольку методом Эдс был доказан пре-
имущественно ионный характер проводимости данных составов, 
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 (у = 0,33) в атмосфере сухого и влажного 
кислорода (а) и сопоставление с данными термогравиметрии (б )
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то для расчета ионной составляющей проводимости использовали 
уравнение вида:
1/4
общ ион 2A(рO ) .σ = σ + (6.1) 






































рис. 6.5. зависимость общей электропроводности от парциального 

























 (у = 0,47) (в)
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принимая во внимание высокую степень разупорядочения 
кислородной подрешетки (что создает предпосылки облегчен-
ного кислородного транспорта) и учитывая ранее проведенные 
исследования для структурных аналогов [см.: 167, 172], можно 











 обусловлена главным образом 
переносом ионов кислорода. на рис. 6.6 представлены темпера-




















 ( у = 0,33) результаты, полученные на поликристал-
лическом образце, приведены в сопоставлении с данными для 
монокристалла. Можно видеть, что экспериментальные значения 
электропроводности образцов хорошо согласуются.








 y = 0,27
 y = 0,33 п/к
 y = 0,33 м/к
 y = 0,40















рис. 6.6. температурные зависимости кислородно-ионной 










. для состава 
у = 0,33 приведены данные, полученные на монокристаллическом (м/к) 




T )—1/T» аппроксимируются линейной 
функцией без изломов. Энергии активации (Е
а
) и предэкспоненци-
альные множители (а), рассчитанные согласно уравнению
ион a(A/ )exp{ / },T E kTσ = − (6.2) 
а также значения кислородно-ионной проводимости исследуемых 
составов при температуре 400 ос приведены в табл. 6.1.
таблица 6.1
Значения кислородно-ионной электропроводности (σ
о
) при 400 °C, 
величины энергий активации (E
a
) и предэкспоненциального 











 (ом–1 ∙ см–1) E
a





















Можно видеть, что с увеличением содержания бария в струк-
туре (с уменьшением у) кислородно-ионная проводимость образ-
цов возрастает, а энергия активации процесса переноса имеет тен-
денцию к уменьшению.
поскольку номинальная концентрация кислородных вакансий 
(которая может быть рассчитана по формуле, исходя из максималь-













, то изменение кисло-
родно-ионной проводимости будет определяться преимущест-
венно величиной подвижности носителей тока — ионов кисло-
рода. Можно полагать, что основное влияние на рост подвижности 







), который в ряде случаев позволяет объяснить уве-
личение кислородно-ионной проводимости [см.: 127], в данном 
случае не дает адекватного объяснения, поскольку с увеличе-
нием концентрации Ba свободный объем уменьшается. очевидно, 
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используемый формальный расчет величины V
св
, который не бази-
руется на реальных длинах связей, ограничивает возможность 
использования этого параметра. в действительности увеличение 
межатомного расстояния отражает факт увеличения длины связи 
и, как показали исследования для структуры перовскита [см.: 156], 
реальных размеров атомов. поэтому представленное выше объ-
яснение, вероятно, соответствует наиболее простой и типичной 
ситуации в сложных оксидах.
6.1.3. Протонная проводимость











 (0,23 ≤ у ≤ 0,47) комплекс электрических изме-
рений был выполнен в атмосферах с различным содержанием 
паров воды.









изучена как функция парциального давления паров воды, дан-
ные  представлены на рис. 6.7. как видно, в обла-
сти lg рн
2
о ≥ –3,5 зависимости удовлетворительно описываются 
наклоном 1/3 в соответствии с квазихимическим подходом.































 от парциального давления паров воды
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 были измерены методом Эдс. известно, что миг-
рационные формы протонов могут быть различны. в высокотем-
пературных протонных проводниках на основе сложных оксидов, 
как правило, реализуется перенос преимущественно изолирован-
ных протонов посредством активационных перескоков от одного 
атома кислорода к другому (механизм гроттгуса). но возможно 
существование и более сложных миграционных форм (например, 
частиц он−). косвенно о преобладании того или иного механизма 
переноса можно судить по величине энергии активации. в лите-
ратуре указывается, что Е
а
 ~0,5 эв отражает энергетику миграции 
протонов преимущественно посредством активационных пере-
скоков [см.: 23–25]. в случае реализации экипажного механизма 
(т. е. в виде частиц он−) энергия активации должна быть близка 
к энергии переноса ионов кислорода (~1,0 эв). в ходе данных 
исследований было показано, что энергии активации проводимо-
сти во влажной атмосфере соответствовали ~0,5 эв. кроме того, 
знак Эдс пароводяной концентрационной ячейки соответство-
вал положительному носителю. Это позволяет предполагать, что 
протонный перенос в данных фазах в области исследуемых тем-
ператур обусловлен преимущественно переносом изолированных 
протонов и кажущееся число переноса протонов  (далее tH). 
температурная зависимость числа переноса протонов приведена 









при понижении температуры значения tH возрастали, что 
обусловлено увеличением концентрации протонов в структуре. 













становятся преимущественно протонными проводниками.
таким образом, можно полагать, что в условиях рн
2
о = 2 ∙ 10–2 
атм при температурах меньше 500 °с электропроводность иссле-
дуемых фаз обусловлена главным образом переносом протонов, 
т. е. 
зависимости электропроводности от парциального давле-
ния кислорода изучены во влажной атмосфере (рH
2
O = 2 ∙ 10–2 









 (у = 0,27) в сравнении с данными, полученными 
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в сухой атмосфере. Эффект влияния влажности на ионную прово-
димость (электролитическая область), как увеличение проводимо-
сти, начинает проявляться при температурах ниже 800 °с. в обла-
сти высоких активностей кислорода, где присутствует некоторый 
вклад дырочной составляющей проводимости, во влажной атмо-
сфере происходит снижение величины общей электропроводно-
сти. Это вызвано уменьшением концентрации дырок при поглоще-
нии воды и образованием протонных дефектов.





















следует сказать, что расчеты чисел переноса протонов прово-
дились различным образом: по данным метода Эдс, из обработки 
зависимостей lg s—lg ро
2
 и по разности проводимостей, полу-
ченных в сухой и влажной атмосферах (при условии отсутствия 
электронной составляющей проводимости). Это позволяло повы-
сить достоверность обсуждаемых данных и сделать наиболее кор-
ректные выводы. анализ совокупности полученных результатов 
показал, что между этими результатами наблюдалась достаточно 
хорошая корреляция. но, как правило, числа переноса протонов, 
полученные методом Эдс, на ~10 % были занижены относительно 
других методов, что, вероятно, обусловлено недостаточно надеж-
ным разделением газовых пространств в ячейке.
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 lg pO2 (атм)









 от парциального давления кислорода в газовой фазе
суммируя полученные данные и сопоставляя концентрацион-
ные зависимости различных экспериментальных данных в ряду 











лить основные тенденции: c ростом содержания ва (с уменьше-
нием у) происходит увеличение кислородно-ионной проводи-
мости, что связано с ростом подвижности ионов кислорода как 
следствие увеличения структурного параметра ячейки (рис. 3.2) 
и уменьшения энергии связи М—о; в этом же ряду протонная про-
водимость возрастает (рис. 6.10). поскольку концентрации прото-

































































1 6 2 11в (Ba Ca ) Nb Oy yy −
)
рис. 6.10. концентрационные зависимости кислородно-ионной 
и протонной проводимостей (а), подвижности вакансий кислорода (б ) 












для расчета подвижности протонов использовали известное 
соотношение
H H HZe ,Cσ = µ (6.3) 
где Ze — абсолютная величина эффективного заряда носите-
лей (Z = 1), CH — объемная концентрации протонов, μH — их 
подвижность. действительно, расчетами подтверждено уве-
личение подвижности протонов при увеличении параметра 











протонная проводимость возрастает симбатно 
с увеличением кислородно-ионной проводимости (см. рис. 6.10), 
можно предполагать, что на подвижность протонных носителей 
оказывает влияние динамика кислородной подрешетки.











, достаточно велики (для состава 
с y = 0,27, s ~1 · 10 –3 ом –1см –1 при 400 °C и рH
2
O = 2 ∙ 10 –2 атм).
таким образом, основные результаты, полученные при исследо-











(0,23 ≤ у ≤ 0,47), следующие:
• в атмосфере сухого воздуха/кислорода (рн
2
о = 3 ∙ 10 –5; 
ро
2
 = 0,21; 1 атм) при высоких температурах сложные оксиды 
характеризуются смешанной ионно-дырочной проводимостью. 
доля ионной проводимости возрастает с уменьшением темпера-
туры, и при температурах ниже 600 °с соединения становятся пре-
имущественно кислородно-ионными проводниками. в ряду твер-
дых растворов с увеличением содержания бария (соответственно, 
с увеличением структурного параметра) величина кислородно-
ионной проводимости монотонно возрастает, что обусловлено 
повышением подвижности кислорода.
• в атмосферах с высоким содержанием паров воды 
(рн
2
о = 2 ∙ 10 –2 атм) появляется протонная составляющая прово-
димости, которая при температурах ниже 500 °с становится доми-
нирующей. значения протонной проводимости возрастают в ряду 
твердых растворов с увеличением содержания ва+2. поскольку для 
всех составов концентрации образующихся протонных дефектов 
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близки, то основным фактором, определяющим уровень протон-
ной проводимости, является изменение подвижности протонов.





















(М = Nb, Ta) ранее иссле-
довались как высокотемпературные кислородно-ионные провод-
ники [см.: 167, 172], поэтому их электропроводность была изучена 
в области высоких температур (выше 700 °с). было доказано, что 
природа ионной проводимости обусловлена преимущественно 
кислородным переносом, а доля катионного переноса пренебре-
жимо мала [см.: 167]. однако комплексного изучения транспорт-






, в том числе опре-
деления протонной проводимости, выполнено не было.
на рис. 6.11 и 6.12 представлены температурные зависимо-
сти общей проводимости некоторых составов из области гомоген-






(М = Nb, Ta) для сухого 





(сухой воздух) отражает результат уменьшения 











проводимости образцов обоих систем проявляют отклик на 
смену влажности. наиболее существенные изменения проводи-
мости при смене влажности наблюдались для образцов с высокой 















приведены для сравнения с танталатной системой. 
как было ранее сказано, ниобатная система характеризуется узкой 
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и составы с высокой концентрацией вакансий кислорода лежат 
вне области гомогенности. основные исследования транспортных 







(0 ≤ х ≤ 0,33).













во влажной атмосфере наблюдается 







). данный максимум проявляется при тем-









соответствует эффекту изменения структуры в процессе 
гидратации — дегидратации.
























, полученные в атмосферах различной влажности 
(сухая атмосфера рH
2
о = 3 ∙ 10 –5 атм, влажная — рн
2
о = 2 ∙ 10 –2 атм)




























изучена при вариации рн
2
о (рис. 6.14). как видно, при высоких 




о, поскольку в данных условиях концентрации про-
тонных дефектов в структуре незначительны, и протоны не явля-
ются доминирующими носителями. при более низких темпера-
турах наблюдается линейная зависимость общей проводимости, 
пропорциональная ~(lg рн
2
о)1/3. однако при дальнейшем увели-
чении парциального давления паров воды происходит резкое воз-
растание электропроводности. при температурах 450–475 °с дан-
ный эффект проявляется в области рн
2
о = 2 ∙ 10–2 атм.
























































 (б ) от парциального давления паров воды
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сравнение вида изотерм проводимости с результатами, полу-
ченными при измерении зависимости массы от рн
2
о (гл. 5), 
демонстрирует их корреляцию: значимое увеличение электропро-
водности образцов совпадает с резким изменением их состава. 
таким образом, структурно-химическая трансформация, сопрово-
ждающая процесс гидратации и индуцируемая как т, так и рн
2
о, 
проявляется на зависимостях электропроводности как нарушение 
их линейного хода.
6.2.3. Кислородно-ионная проводимость
в данном подразделе представлены результаты исследова-







температуры и парциального давления кислорода в атмосфере 
с низким содержанием паров воды (рH
2
о = 3 ∙ 10–5 атм). в данных 
условиях снижается возможность появления протонных дефек-
тов в структуре оксидов, и ионная проводимость определяется 
только кислородным переносом. результаты представлены на 
рис. 6.15–6.18.




























 (х = 0) от парциального давления кислорода в газовой фазе 
(рн
2
о = 3 ∙ 10–5 атм)
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–2  x = 0,04
x = 0,10
 x = 0,15
 x = 0,23


















от парциального давления кислорода (рH
2
O = 3 ∙ 10–5 атм)







общей электропроводности от ро
2
 изменяется. на рис. 6.16 резуль-
таты представлены в сопоставлении для разных составов. Можно 
видеть, что с ростом содержания Sr соответственно с ростом числа 
кислородных вакансий в структуре происходит закономерное уве-
личение как ионной, так и общей проводимости с одновременным 







 (х ≥ 0,15), в атмосфере воздуха (ро
2
 = 0,21 атм) 
при высоких температурах проявляется некоторая доля дыроч-
ной проводимости. составы с х < 0,15 во всем интервале изучен-
ных температур и ро
2 
являются преимущественно ионными 
проводниками.
зависимости «проводимость — ро
2













, имеющего комплектную 
кислородную подрешетку (рис. 6.17), можно охарактеризовать 
следующим образом:
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 – в области низких ро
2
 присутствует некоторая доля электрон-
ной проводимости n-типа. так как концентрация электронов 
уменьшается с увеличением активности кислорода, законо-
мерно уменьшается общая проводимость соединения;
 – в средних (промежуточных) ро
2
 доминируют атомные 
дефекты, в данном интервале электропроводность не зави-
сит от ро
2
 — это электролитическая область;
 – при высоких активностях кислорода появляется некото-
рая доля электронной проводимости р-типа. концентрация 
дырочных носителей, а соответственно и общая электро-
проводность, увеличивается с увеличением ро
2
;
 – с ростом температуры область электролитической проводи-
мости закономерно сужается, что отражает бόльшие энер-
гии активации проводимости электронных носителей по 
сравнению с ионными.




























 (х = 0,33) 
от парциального давления кислорода в газовой фазе (рн
2
о = 3 ∙ 10–5 атм)
рассчитанные наклоны зависимостей «lg s— lg ро
2
» в обла-
сти высоких температур и высоких ро
2
, где становится заметной 
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доля дырочной проводимости, примерно соответствуют 1/6, что, 
казалось бы, свидетельствует о значимом преобладании электрон-
ной проводимости р-типа. однако при относительно больших зна-
чениях ионной составляющей возможна ошибка в определении 
параметра 1/m по наклону ограниченного участка кривой. поэтому 
всегда проводился контроль доминирующего типа проводимости 
по измерению чисел переноса методом Эдс. в изученном интер-
вале температур и парциальных давлений кислорода общая прово-
димость складывается из ионной и электронной, что выражается 
уравнением (6.1). в связи с этим для расчета s
ион
 эксперименталь-


















































(пример обработки экспериментальных данных)
полученные зависимости хорошо описывались линейной фун-
кцией; отрезки, отсекаемые прямыми на оси ординат, характеризо-
вали не зависящую от парциального давления кислорода ионную 
составляющую электропроводности, которая в данных условиях 
определяется переносом ионов кислорода ( ). аналогич-
ное представление использовалось для всех исследуемых составов. 
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расчет чисел переноса ионов кислорода выполнялся в соответст-






представлены зависимости расчетных чисел переноса кислорода 
от ро
2
, которые подтверждают описанные выше закономерно-
сти. на рис. 6.20 приведены температурные зависимости ионных 




















рис. 6.19. зависимость расчетных кислородно-ионных чисел  

















рис. 6.20. температурные зависимости ионных чисел переноса по 







: (1) х = 0,04; (2) х = 0,07
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результаты принципиально согласуются со значениями t
ион
, 
определенными расчетным путем из зависимостей lg σ — lg ро
2
, 
но наблюдается незначительное занижение результатов t
ион
, опре-
деленных методом Эдс. 
для анализа концентрационных зависимостей проводимости 







ческий подход к описанию процесса переноса, т. е. будем рассмат-
ривать в качестве носителей тока всю совокупность ионов кисло-
рода в структуре оксида.
тогда выражение для кислородно-ионной проводимости запи-
шется следующим образом:
O O O2 ,eCσ = µ (6.4) 
где 2e — абсолютная величина эффективного заряда носителей; 
CO — объемная концентрация ионов кислорода; μO — подвиж-
ность ионов кислорода.
в случае вакансионного механизма переноса подвижность 
рассматривается как [см.: 222]:
{ }2O O O a( 2 / T)[V ]exp / T ,r e k E kµ = ν − (6.5) 
где νO — частота попыток перескоков ионов кислорода, r — раз-
мерный фактор, характеризующий длину перескока, [VO] — доле-




подвижность ионов кислорода μO зависит от состава, 
поскольку с ростом содержания Sr концентрация вакансий кисло-
рода [VO], входящая в выражение (6.5), возрастает. если принять, 
что остальные величины, входящие в выражение для расчета под-
вижности μO, при варьировании х не изменяются, внесем их в кон-
станту  то величину σO можно пред-
ставить следующим образом:
O O OK [V ].Cσ = (6.6) 
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произведение  соответствует объемной концентрации 
вакансий кислорода , поэтому формулу (6.6) в логарифмиче-
ском виде можно переписать как
OO V
lg const lg .Cσ = + (6.7) 
в простейшем случае ионная проводимость будет линейно 






 с ростом х, 
и наклон зависимости  должен быть равен 1. Экспери-
ментально полученная зависимость хорошо описывается линейной 
функцией, но угловой коэффициент соответствует ~4,5 (рис. 6.21). 
следовательно, на подвижность ионов кислорода оказывают влия-
ние дополнительные факторы.






















3lgС (1/ см )V
рис. 6.21. зависимость величины кислородно-ионной проводимости 






от концентрации вакансий кислорода
с ростом содержания SrO наблюдается увеличение меж-
атомных расстояний (структурный параметр a возрастает), что 





]. следовательно, увеличивается доля связей Sr—O, 
обладающих меньшей энергией (173 кдж/моль), по сравнению 
с та—о (346/405 кдж/моль) [см.: 223, 224]. снижение энергии 
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связи М—о способствует понижению энергии миграции ионов 
кислорода и, как следствие, приводит к повышению проводимо-
сти. действительно, определенная из температурных зависимо-
стей энергия активации кислородно-ионного переноса, которая 
непосредственно отражает энергию миграции, заметно снижается 
с уменьшением параметра х (рис. 6.22). Экспериментальная кон-
центрационная зависимость энергии активации в области малого 
содержания Sr 0,15 ≤ x ≤ 0,33 может быть описана линейной функ-
цией  (эв). в области высоких концентра-
ций Sr при 0 ≤ x < 0,15 энергия активации слабо зависит от состава 
и характеризуется более низкими значениями. таким образом, ука-
занные факторы дополнительно влияют на подвижность носите-
лей тока и способствуют более значимому возрастанию проводи-
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    Увеличение
содержания SrO
x в Sr6-2xTa2+2xO11+3x  
о
21 3
V 10 ,1/ смС
−
рис. 6.22. зависимость энергии активации кислородно-ионного переноса 
от состава твердого раствора (концентрации вакансий кислорода)


















, характеризующихся тем же количеством вакансий 
кислорода (х = 0 и составы, близкие к нему), то следует отметить, 
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что ниобаты являются более высокопроводящими. данная зако-
номерность может объясняться тем, что для танталатов стронция 
в связи с большей энергией связи та—о (346/405 кдж/моль) по 
сравнению с Nb—O (326/360 кдж/моль) [см.: 223, 224] реализу-
ются более низкие подвижности кислорода.
6.2.4. Анализ модели дефектообразования













проблема выбора базового состава, на основе которого происхо-
дит формирование твердого раствора, решается неоднозначно. 
с одной стороны, за базовый можно принять состав с полно-







избытка SrO обусловливает появление дефектов замещения  
что сопровождается возникновением соответствующего числа 
вакансий кислорода: 
O Ta[V ] 1,5 [Sr''' ].
•• = (6.8) 













, где половина атомов M замещена на Sr, т. е. 
























 можно также описывать как самостоятельный структур-
ный тип, где вакансии кислорода являются неотъемлемой частью 
структуры и поэтому не требуют компенсации дефектом противо-









ются структурно разупорядоченными и могут быть выбраны за 
базовый состав, на основе которого формируется твердый раствор 





















 (0 ≤ х ≤ 0,33). концентрация структурных 
вакансий кислорода задается только составом сложного оксида:
s
O 2 5[V ] 1–1,5 [Ta O ] const.= = (6.9) 
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оба эти подхода в целом адекватно описывают наблюдаемое 
в эксперименте линейное увеличение кислородно-ионной прово-
димости в ряду твердых растворов с ростом содержания SrO и не 
противоречат друг другу. однако анализ электронной составляю-
щей проводимости, а также величин эффективных энергий актива-
ции кислородного переноса позволил выявить эффекты нарушения 






. так, было 






 (0 ≤ x < 0,15), имеют 
особые свойства, а именно: они являются преимущественно ион-
ными проводниками (доля дырочной проводимости минимальна) 
и характеризуются низкими величинами энергий активации, слабо 
зависящими от параметра х. основываясь на этом, можно предпо-


























 однако для фаз, родствен-
ных с кристаллохимической точки зрения, выделить эти области 
на фазовой диаграмме чрезвычайно трудно.
кроме того, следует помнить, что используемое квазихимиче-
ское описание — это всегда лишь грубое приближение более слож-
ной картины. истинную дефектную структуру данных твердых 
растворов, вероятно, нельзя описать простой моделью точечных 
дефектов. выбор способа описания определяется лишь удобством 
перехода к родственным структурам.
таким образом, составы с малыми концентрациями вакансий 
кислорода, появление которых является следствием гетеровален-
тного изоморфизма, могут быть удовлетворительно описаны на 
основе модели примесного разупорядочения. Фазы с высокими 
концентрациями вакансий кислорода, характеризующиеся более 
низкими энергиями активации кислородно-ионной проводимо-
сти и пренебрежимо малыми долями электронной проводимости, 
должны быть описаны как самостоятельный структурный тип на 
основе модели структурного разупорядочения.
обобщая представленный экспериментальный материал, 
можно сделать заключение, что составы с высоким содержа-
нием оксида стронция (0 ≤ х ≤ 0,15) и соответственно высокой 
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концентрацией вакансий кислорода проявляют максимальные для 
данного ряда твердых растворов значения кислородно-ионной 
проводимости и низкие энергии активации. в области составов 
х > 0,15 при увеличении парциального давления кислорода проис-
ходит переход от электролитической области к смешанному кисло-
родно-дырочному характеру проводимости (воздух).
6.2.5. Протонная проводимость







как функции парциального давления кислорода был выполнен во 
влажной атмосфере (рн
2
о = 2 ∙ 10–2 атм). следует заметить, что 
измерения осуществлялись в интервале 500–900 °с, т. е. в обла-
сти температур, где поглощение воды не осложняется процессами 
фазообразования. в связи с этим полученные зависимости можно 
анализировать и объяснять, используя аппарат квазихимии. Экспе-
риментальные данные для ряда составов приведены на рис. 6.23. 
Часть результатов для наглядности представлена в сопоставлении 
с результатами, полученными в атмосфере сухого воздуха. как 
видно, влияние влажности начинает сказываться при температу-
рах ниже 700 °с. для составов с высоким содержанием вакансий 
кислорода (х < 0,15), которые во всем исследуемом интервале 
температур являются преимущественно ионными проводниками 
(σ
общ
 практически не зависит от ро
2
), наблюдается увеличение 
общей электропроводности во влажной атмосфере, что обуслов-
лено появлением протонных носителей.
составы с х ≥ 0,15, которые в сухой атмосфере характеризу-
ются некоторым вкладом дырочной составляющей проводимости, 
во влажной атмосфере на воздухе (ро
2
 = 0,21 атм) демонстрируют 
снижение общей электропроводности. в этой области происходит 
смена типа доминирующих носителей, что обусловлено сниже-
нием концентрации дырочных носителей в процессе взаимодей-
ствия их с парами воды в соответствии с уравнением (5.10). Это 
сопровождается закономерным снижением общей электропровод-
ности. в электролитической области (средние значения ро
2
) элек-
тропроводность во влажной атмосфере закономерно возрастает.
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от парциального давления кислорода, полученные в атмосферах 










тного по кислородной подрешетке, в электролитической области 
практически не реагирует на изменение активности паров воды, 
что также доказывает определяющую роль вакансий кислорода 
в возникновении протонных дефектов.
таким образом, в ряду твердых растворов с уменьшением 
параметра х эффект влияния влажности на величину электро-
проводности в электролитической области возрастает. особый 
интерес, с точки зрения протонной проводимости, представляют 
составы с x < 0,15, характеризующиеся высоким содержанием 
вакансий кислорода.
для оценки величины протонной проводимости были изме-
рены числа переноса протонов методом Эдс. с учетом того, что 
кажущиеся числа переноса t
(H)
 не превышали суммарного числа 
переноса ионов и знак Эдс пароводяной ячейки соответствовал 
положительному носителю, можно утверждать, что в исследуемом 
интервале температур (500−800 °с) носителями являются изоли-




как видно из рис. 6.24, число переноса протонов возрастает 
при снижении температуры, а также в ряду твердых растворов 
с уменьшением параметра х, что согласуется с фактом увеличения 
концентрации протонных носителей в структуре оксидов.












рис. 6.24. температурные зависимости чисел переноса протонов 







, x = 0,04 (■) и х = 0,07 (○) (данные метода Эдс)
комбинацией результатов измерений с использованием кисло-
родной и пароводяной концентрационных ячеек было произведено 
разделение ионной проводимости образцов на кислородно-ион-







 (рис. 6.25). величину протонной проводимости 
также оценивали расчетами по разности значений ионной электро-
проводности во влажной и в сухой атмосферах:
вл сух
H ион ион( ) ( ) ,σ = σ − σ (6.10) 
где значения ионной проводимости в различных атмосферах опре-
делены при обработке зависимостей s
общ
 = f (ро
2
). как видно из 
рис. 6.25, значения протонной проводимости, рассчитанные по 
формуле (6.10), принципиально согласуются c данными, полу-
ченными из метода Эдс. общая тенденция изменения протонной 
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проводимости с температурой такова: ниже 500 °с, где протонный 
перенос доминирует, температурная зависимость sH имеет обыч-
ный аррениусовский характер, в интервале 500–700 °с с увеличе-
нием температуры sH убывает, что связано с постепенным умень-
шением концентрации протонов в структуре.
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 в атмосфере влажного воздуха. общая 
электропроводность (σ
общ





 (■) составляющие (из данных метода Эдс). 
расчетное значение протонной проводимости (пунктирная линия) 
определено по формуле (6.10)







, что показано на графике 
lg σ
н
 —  lgCH (рис. 6.26), и поскольку угловой коэффициент данной 









для обобщения полученного материала проведен анализ кон-
центрационных зависимостей транспортных характеристик в ряду 

































рис. 6.26. зависимость протонной проводимости от концентрации 































































рис. 6.27. концентрационные зависимости протонной и кислородно-
ионной проводимости (а), протонных чисел переноса (б),  подвижности 








как видно, рост протонной проводимости обусловлен как уве-
личением концентрации протонов, так и их подвижности. Можно 


















влияние оказывает динамика кислородной подрешетки. для обеих 
систем наблюдались аналогичные тенденции: при увеличении 
структурного параметра решетки происходило увеличение под-
вижности кислорода, как результат уменьшения энергии связи 
М—о, что, в свою очередь, приводило к увеличению подвижности 
протонных носителей.






температурные зависимости общей электропроводности 
исследуемых составов представлены на рис. 6.28. значения 

















 во всем исследуемом температурном интервале, 
что, вероятно, обусловлено бόльшей концентрацией вакансий 
кислорода. зависимости электропроводности (сухая атмосфера) 
высокотемпературного участка (Т > 450 °C) аппроксимировались 
прямыми с энергиями активации 0,82 эв. некоторое уменьшение 
энергии активации в низких температурах (см. рис. 6.28) обуслов-
лено присутствием незначительного протонного вклада прово-
димости, поскольку даже при обработке образцов в атмосфере 
с низким парциальным давлением паров воды (рн
2
о = 3 ∙ 10–5 атм) 
в ик-спектрах фиксируются небольшие полосы от он–-групп. 
таким образом, в атмосфере с влажностью рн
2
о = 3 · 10–5 атм при-
сутствует вклад протонной проводимости.
во влажной атмосфере при температуре ниже 650 °с значе-
ния общей проводимости возрастают по сравнению со значе-
ниями, полученными в сухой атмосфере. различия в значениях 
достигают одного порядка величины. Чувствительность проводи-
мости к парам воды отражает факт появления протонных носите-
лей тока, соответственно происходит переход от доминирующего 
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кислородного к протонному переносу. в области температур 
Т < 400 °C энергии активации понижались до 0,52 эв.
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расчеты чисел переноса по данным метода Эдс показали, что 
ниже 500 ос обе фазы проявляют 100 % кислородно-ионный пере-
нос (сухая атмосфера) и ниже 400 °с — 100 % протонный (влаж-
ная атмосфера). протонная составляющая проводимости показана 
на рис. 6.28 и демонстрирует типичное поведение с характер-
ным снижением при повышении температуры (Т > 450 °C) как 
результат уменьшения концентрации протонов. измерения общей 
проводимости при варьировании pH
2
O (рис. 6.29) показали, что 
с возрастанием парциального давления паров воды над образцом 
наблюдается повышение общей проводимости. во всем исследуе-
мом интервале температур зависимости носят линейный характер 
и пропорциональны ~(lg pH
2
O)1/3, что соответствует модели запол-
нения структурных вакансий кислорода.
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от парциального давления паров воды




















дит к возникновению протонной проводимости, величина которой 



























ляют схожий характер температурных зависимостей проводи-
мости при сравнении их в сухом (рн
2
о = 10–5 атм) и влажном 
(рн
2
о = 0,021 атм) воздухе. на рис. 6.30, 6.31 представлены тем-
пературные зависимости общей проводимости обоих фаз. как 
видно, эффект влияния влажности (как увеличение общей прово-
димости) начинает проявляться ниже 450 °с, а при более высоких 
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температурах (выше 450 °с) электропроводность во влажном 
воздухе ниже, чем в сухом. такое поведение проводимости отли-
чается от описанных выше систем и является проявлением более 
значимого вклада дырочной проводимости у вольфраматов 
(результаты представлены ниже). высокотемпературные участки 
проводимости в сухой атмосфере характеризуются линейной зави-
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 изучалась при варьирова-
нии ро
2
. на рис. 6.32 представлены типичные зависимости про-
водимости (сухая атм). в средних ро
2 
наблюдалась область неза-
висимости проводимости как результат доминирования ионной 
проводимости. с увеличением температуры область электролити-
ческой проводимости сужалась. на краях интервала ро
2 
появля-
ются вклады электронной проводимости.
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 в сухом (●) и влажном (○) воздухе













































 (а) от парциального 
давления кислорода (сухая атмосфера, рн
2
о = 10–5 атм) и (б) изотерма 
проводимости при смене влажности (сухая атмосфера рн
2
о = 10–5 атм; 
влажная атмосфера рн
2
о = 0,021 атм)
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из полученных данных перестраивали температурную зави-
симость кислородных чисел переноса для атмосферы воздуха 
(ро
2
 = 0,21атм) (рис. 6.33). видно, что доля кислородно-ион-
ного переноса с увеличением температуры уменьшалась, причем 
в исследуемом температурном интервале вплоть до относительно 
низких температур (450 °с) доля электронного переноса (р-типа) 
остается значительной.
























комплекс аналогичных измерений был проведен во влаж-
ной атмосфере. на рис. 6.32, б показана эволюция зависимости 
«s 
oбщ
 — f (ро
2
)» при смене влажности. в области доминирования 
ионной проводимости наблюдается увеличение общей проводимо-
сти во влажной атмосфере, что обусловлено появлением протон-
ных носителей тока. в области высоких ро
2
 во влажной атмосфере 
наблюдается незначительное уменьшение общей проводимости. 
данный факт объясняется исчезновением дырок, как результат 
диссоциативного поглощения паров воды (уравнение 5.10). появ-
ление протонного переноса также подтверждено измерением про-
тонных чисел переноса методом Эдс, результаты представлены на 
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рис. 6.33. с уменьшением температуры доля протонного переноса 
увеличивалась, и для исследованного температурного интервала 










 температурные зависимости кисло-
родно-ионных чисел переноса представлены на рис. 6.34. как 
видно, в высокотемпературной области доминирующим является 
электронный тип проводимости, а при температуре ниже 500 °с 
значения t
ион
 достигают 90 %, что доказывает доминирующий ион-
ный перенос.























температурные зависимости расчетных значений кисло-
родно-ионной и электронной составляющих проводимости для 
сухой атмосферы показаны на рис. 6.35 с соответствующими 
значениями энергий активации. для расчета величины протон-









протонные числа переноса методом Эдс с использованием паро-
водяной концентрационной ячейки (рис. 6.34). как видно, умень-
шение температуры приводит к увеличению протонных чисел 
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переноса и при температуре ниже 400 °с доминирующим стано-
вится протонный перенос. сопоставление протонной составля-
ющей проводимости с остальными парциальными проводимо-
стями представлено на рис. 6.35, значение энергии активации для 
нее составило 0,45 эв.




























рис. 6.35. температурные зависимости общей (●), кислородно-









таким образом, основываясь на представленных данных, 
















 в области 
высоких температур являются преимущественно дырочными про-
водниками, а в области низких температур (< 400 °с) при контакте 
с влагосодержащей атмосферой доминирующими становятся про-
тонные носители.
присутствие некоторой доли дырочной проводимости (сухая 
атмосфера) и ее подавление в процессе взаимодействия образца 
с влажной атмосферой не позволяют наблюдать значимых измене-
ний как общей проводимости, так и массы в тг-экспериментах во 
влажном воздухе.
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6.5. Сравнительный анализ  
транспортных характеристик
6.5.1. Концентрационные зависимости  
подвижности протонов
для фаз, проявляющих высокие значения протонной проводи-
мости и значимые степени гидратации, проведен сопоставительный 
анализ концентрационных зависимостей подвижностей протонов. 



























о (из рассмотрения исклю-











о экспериментальные условия позво-
лили получить результаты для широкого интервала концентра-
ций, поэтому зависимости демонстрируют тенденции достаточно 
наглядно. тем не менее для всех составов можно выделить одина-
ковые закономерности.
как видно, при температурах ниже 450 ºс концентрационные 
зависимости μH проявляют максимум. с увеличением температуры 
происходит смещение этого максимума в область меньших CH. 
в области высоких температур (≥ 500 °с) наблюдается падение 
подвижности протонных носителей с увеличением их объемной 
концентрации. для объяснения полученных концентрационных 
зависимостей подвижностей протонных носителей наиболее убе-
дительна гипотеза о взаимном влиянии кислородной и протонной 
(водородной) подрешеток. наличие максимума на концентраци-
онных зависимостях подвижностей протонов может быть связано 
с действием двух противоположных факторов. с одной стороны, 
известно, что появление протонов в структуре сложного оксида 
сопровождается процессом их локализации на кислородных узлах 
решетки. так как перескок протона происходит на фоне колебаний 
системы атомов кислорода, то естественно, что динамика кисло-
родной подрешетки влияет на транспорт протона. другими сло-
вами, состояние кислородной подрешетки влияет на подвижность 
протонов. в свою очередь, локализация протона на кислород-

























































































































































































































































































































































кислорода, к его поляризации, изменяются его энергетические 
и динамические характеристики, увеличивая тем самым их под-
вижность. Можно говорить о некотором синергизме двух под-
решеток. в результате в области условно низких концентраций 
протонов (более низких температур) увеличение их содержания 
приводит к увеличению подвижности протонов как результат уве-
личения подвижности кислородной подрешетки.
с другой стороны, в области условно высоких концентраций 
протонов увеличение их содержания может привести к увеличе-
нию кулоновского отталкивания между ними, вследствие чего 
протоны будут являться друг для друга «тормозящим» фактором, 
сокращая тем самым миграционный объем. кроме того, поскольку 
протоны движутся по узлам кислородной подрешетки, то с увели-
чением их концентрации движение затрудняется по причине пере-
крывания диффузионных путей кислорода и протона.
Факт снижения подвижности носителей с увеличением их 
концентрации известен для многих иоников [см.: 222] и, хотя при-
чины этого эффекта различны, общими являются процессы взаи-
модействия дефектов (носителей). однако эффекты взаимодейст-
вия кислородной и водородной подрешеток обусловлены именно 
спецификой протона как частицы, обладающей двойственностью: 
это и элементарная частица, которая испытывает мощное притяже-
ние к электронным оболочкам атомов кислорода, и ион (катион), 
который может выступать в качестве носителя заряда.
Что касается сравнения подвижности протонов для данных фаз 
(см. рис. 6.36), то можно видеть, что тенденция ее увеличения в ряду 
Sr5,92Ta1,08O11,18 ∙ nн2о — Ba4Ca2Nb2O11 ∙ nн2о — Ba3In2ZrO8 ∙ nн2о 
коррелирует с увеличением протонной проводимости и отражает 
факт изменения энергии связи металл — кислород, о чем речь пой-
дет ниже.
6.5.2. Протонная проводимость
в плане обобщения представленного материала по протонному 
переносу и выделения общих закономерностей целесообразно про-
вести сравнение фаз с одинаковой номинальной концентрацией 
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вакансий кислорода и с близкими предельными степенями гидра-
тации, т. е. характеризующихся примерно равными концентраци-
ями протонов.
на рис. 6.37 сопоставлены температурные зависимости прово-
димостей исследуемых фаз, состав которых может быть приведен 
к перовскитной единице как авв'о
2,75
. кроме того, представлены 









в [225]. проводимости показаны в условиях влажной атмосферы, 
т. е. фактически соответствуют протонной проводимости фаз при 
Т < 500 °C.



























рис. 6.37. сравнение температурных зависимостей общих проводимо-
стей для атмосферы влажного воздуха: 
1 — BaCeO
3 




); 2 — SrCeO
3













































как видно, наблюдается падение протонной проводимо-
сти с увеличением заряда d-элемента и уменьшением параметра 
решетки. по сути, сравнение сводится к анализу энергии связи 
М—о. Можно видеть, что в ряду увеличения энергии связи М—о: 
Zr—O (312 кдж/моль [см.: 229]), Nb—O (326/360 кдж/ моль, 
[224]/ [223]), Ta—O (346/405 кдж/моль, [224]/[223]), W—O 
(405/410 кдж/моль, [224]/[223]) снижается протонная проводи-
мость. таким образом, подвижность протонов (при прочих равных 
условиях) значительным образом определяется энергетикой связи 
М—о, а значит, зависит от природы в-катиона. все вышесказан-
ное позволяет утверждать, что динамика кислородной подрешетки 
в значительной мере определяет подвижность протонов, и между 
этими параметрами наблюдается взаимосвязь.
вероятно, можно предполагать, что данная зависимость явля-
ется проявлением общих закономерностей, действующих в груп-
пах и периодах периодической системы, о зависимости свойств 
веществ от их строения. в качестве иллюстрации можно привести 
пример сравнения проводимостей твердых гидроксидов металлов, 
которые описаны как системы с протонным переносом [см.: 226]. 
например, вниз по группе с уменьшением энергии связи М—о 
электропроводность гидроксидов щелочноземельных металлов 
увеличивается.
для сравнения на рис. 6.37 также показаны протонные про-
водимости для допированных цератов BaCeO
3 











), являющихся наиболее высокопроводя-
щими высокотемпературными протонными проводниками среди 
перовскитов аво
3 































очевидно, могут рассматриваться как перспективные электролити-













ZrO8 в качестве 
чувствительного элемента пароводяного сенсора







 в качестве чувствительного элемента 
пароводяного сенсора резистивного типа. выбор данного состава 
обусловлен высокой чувствительностью электропроводности 
к присутствию паров воды в газовой фазе, а также способностью 
к диссоциативному поглощению воды со значимыми величинами, 
близкими к максимальному (теоретическому) пределу гидратации 
и отсутствием фазовых переходов.
измерения проводились в температурном интервале 
250– 450 °с и интервале pH
2
O = 3,2 ∙ 10−5 − 2,5 ∙ 10−2 атм. как 
видно из рис. 6.29 с возрастанием парциального давления паров 
воды над образцом происходило линейное повышение общей про-
водимости (~lg pH
2
O1/3). наблюдалась хорошая обратимость значе-
ний общей проводимости при смене влажности в разных направ-
лениях (рис. 6.38, ил. 27 на цветной вклейке). тестовые испытания 







показал стабильные, воспроизводимые характеристики, 





ZrO8 в качестве протонной 
мембраны в водородно-воздушном топливном элементе







 как протон-проводящей мембраны для твердо-
тельного водород-воздушного топливного элемента (тЭ), работа-
ющего при температурах 400 –500 °с. 







 представлен на ил. 28 (см. цветную вклейку). наблю-
дается зависимость увеличения мощности тЭ с возрастанием 
температуры. Максимальное значение мощности при 500 °с 
составило 10,4 мвт/см2. хотя в эксперименте получены невысокие 
электрохимические характеристики и небольшие величины удель-
ной мощности, тем не менее можно говорить о принципиальной 






 в качестве протон-
проводящей мембраны. полученные результаты демонстрируют 
химическую устойчивость фазы в восстановительных условиях, 
важным моментом также является стабильность фиксируемых 
в эксперименте электрохимических параметров.






–3,6 pH2O = 2,26 · 10
−2 атм
pH2O = 1,45 · 10
−2 атм
pH2O = 6,23 · 10
−3 атм
pH2O = 3,3 · 10
−3 атм





















полученные при ступенчатом повышении  
парциального давления паров воды
очевидно, дальнейшие исследования по оптимизации харак-
теристик тЭ могут быть направлены на усовершенствование гео-
метрических параметров мембраны. кроме того, низкие удельные 
характеристики связаны с использованием в качестве окислителя 
воздуха, а не кислорода, что может снижать значения тока.
191
ОСнОвнЫЕ вЫвОДЫ
1. для нового класса высокотемпературных протонных элек-
тролитов на основе перовскитоподобных сложных оксидов со 
структурным разупорядочением кислородной подрешетки выяв-
лены основные закономерности формирования протонной прово-
димости и установлены факторы, ответственные за наличие значи-
мого уровня электролитических свойств.
концентрация протонов задается степенью разупорядочения 
кислородной подрешетки сложного оксида (при данных т, рн
2
о) 
и зависит от кристаллохимических особенностей фаз. сокращен-
ное расстояние межтетраэдрического пространства может быть 
препятствием для диссоциативного поглощения воды из газовой 
фазы.
подвижность протонных носителей обусловлена взаимовлия-
нием кислородной и протонной подрешеток, а в ряду изоструктур-
ных фаз определяется энергией связи Ме—о. 
2. процессы диссоциативного растворения воды в матрице 
сложного оксида обратимы и в зависимости от степени гидратации 
могут сопровождаться дискретным изменением состава, что опи-




















3. атомы водорода локализуются на кислороде и образуют 
энергетически неоднородные гидроксо-группы с разными дли-
нами о—н-связи и межпротонными расстояниями. их кристал-
лографическая неэквивалентность проявляется в различной тер-
мической устойчивости. количественные соотношения различных 
он−-групп определяются координационными предпочтениями 
катионов, стоящих в в-подрешетке, и местоположением вакансий 
кислорода в исходной структуре сложного оксида.
4. на основе изучения транспортных свойств установлено, что 
в ряду изоструктурных фаз величина протонной проводимости 
растет с увеличением параметра решетки и, в общем случае, сим-
батно с величиной кислородной проводимости, что обусловлено 
изменением энергии связи металл — кислород.
































о, что в сочетании с исчезающее малым вкладом 
электронной проводимости и устойчивостью в восстановитель-
ной атмосфере позволяет рассматривать их как перспективные 
матрицы для электрохимических устройств.
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ЗАКлЮЧЕнИЕ
для нового класса высокотемпературных протонных элек-
тролитов — сложных оксидов со структурным разупорядочением 
кислородной подрешетки — возможность поглощения воды из 
газовой фазы с последующей генерацией протонных носителей 
тока определяется кристаллохимическим фактором, поскольку 
процесс гидратации сопровождается трансформацией коорди-
национно-ненасыщенных полиэдров в октаэдры. в подобных 
матрицах, не допированных примесью (в отличие от традици-
онных высокотемпературных протонных электролитов с приме-
сным  разупорядочением), число структурных вакансий кислорода 
может быть существенно выше, чем допускает структура при гете-
ровалентном замещении, поэтому высокий кислородный дефицит 
способен обеспечить значимый уровень концентрации протонов 
(и, соответственно, протонной проводимости).
процесс диссоциативного внедрения воды — это сложный, 
стадийный процесс, обусловленный структурной неоднородно-
стью протонсодержащих групп. способность структуры адапти-
ровать большое количество воды (до 50 мол. % на формульную 
единицу) приводит к тому, что взаимодействие сложного оксида 
с парами воды сопровождается структурно-химическим превраще-
нием с образованием гидроксо-фазы предельного состава. в этом 
случае «вода» уже рассматривается как равноправная часть хими-
ческой формулы, что роднит исследуемые соединения с низкотем-
пературными протонными электролитами, в которых н+-содер-
жащие частицы являются составляющей химической формулы. 
но, с другой стороны, по способу появления протонов в сложном 
оксиде и механизму транспорта они сохраняют черты, свойствен-
ные высокотемпературным протонным проводникам с примесным 
разупорядочением.
именно такие особенности — наличие признаков различных 
классов протонных проводников — позволяют рассматривать эти 
соединения как отдельный класс протонных электролитов и пред-
полагают необходимость разработки новых способов их описания. 
в то же время сочетание таких свойств, как высокие концентра-
ции протонов и высокая обратимость процессов гидратации, дает 
основание рассматривать этот класс протонных проводников как 
перспективные матрицы для протонного транспорта.
O O
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1. Структуры перовскита ABO3 (слева) 
и браунмиллерита A2B2O5 (справа)





2. Различные способы расположения тетраэдрических слоев 
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6. Анион-дефицитные структуры (в, г), построенные по блочному типу 


































8. Кристаллическая структура двойного перовскита A4(BB')2O12






















9. Рентгенограмма образца состава Ba4Ca2Nb2O11; показаны 
экспериментальные (точки), расчетные (линия), разностные (внизу) 
данные и угловые положения рефлексов для кубической фазы (штрихи)























10. Нейтронограмма образца состава Ba4Ca2Nb2O11; показаны экспе-
риментальные (точки), расчетные (линия), разностные (внизу) данные 
и угловые положения рефлексов для кубической фазы (штрихи)























11. Нейтронограмма образца Ba4Ca2Nb2O11 ∙ 0,96Н2О; показаны экспе-
риментальные (точки), расчетные (линия), разностные (внизу) данные 








12. Общий вид структуры Ba4Ca2Nb2O11 ∙ 0,96Н2О 
























13. Фрагмент структуры 
Ba4Ca2Nb2O11 ∙ 0,96Н2О; показаны основ-
ные межатомные расстояния (Å) в окта-
эдрах NbO6 и CaO6 и позиции протонов 
Н1, Н2, Н3
14. Фрагмент структуры 



































16. ИК-спектры гидратированных фаз: 
1 — Sr6Ta2O11 ∙ 0,96Н2О; 2 — Sr5,92Ta2,08 O11,12 ∙ 0,70Н2О; 
3 — Sr5,80Ta2,20O11,30 ∙ 0,60Н2О; 4 — Sr5,92Ta2,08 O11,12 ∙ 0,25Н2О 
(частичная гидратация)




























17. ИК-спектры гидратированных фаз: 
1 — Ba4Ca2Nb2O11 ∙ 0,96Н2О; 2 — Ba4Ca2Nb2O11 ∙ 0,80Н2О  
(частичная гидратация); 3 — Ba4Ca2Nb2O11 ∙ 0,50Н2О (частичная гидратация)






































18. ИК-спектры гидратированных фаз:
1 — Ba3,1Ca2,9Nb2O11 ∙ nН2О; 2 — Sr6Nb2O11 ∙ nН2О

























19. ИК-спектры: 1 — Ba2In2O5 · 0,95Н2О; 2 — Ba2In2O5 · 0,25Н2О

































20. ИК-спектры: 1 — Ba2In2O5 · 0,95Н2О; 2 — Ba3In2ZrO8 · 0,87Н2О; 
3 — Ba4In2Zr2O11 · 0,62Н2О




























21. ИК-спектры: 1 — Ba3In2ZrO8 · 0,87Н2О; 2 — Ba3In2ZrO8 · 0,40Н2О




















ν , см −1
1
2
22. ИК-спектры: 1 — Ba4In2Zr2O11 · 0,62Н2О; 2 — Ba4In2Zr2O11 · 0,30Н2О

























23. ТГ-кривая и масс-спектр выделения воды  
для состава Sr6Ta2O11 ∙ nН2О










































24. ТГ-кривые и масс-спектр выделения воды в (1) 
Ba4Ca2Nb2O11 ∙ 0,95H2O и (2) Ba4Ca2Nb2O11 ∙ 0,5H2O  
(частичная гидратация)








































































































25. Данные термогравиметрического, масс-спектрометрического  
анализа и ДСК для составов Ba3In2ZrO8 ∙ nН2О (а), Ba4In2Zr2O11 ∙ nН2О (б ) 
(влажная атмосфера рН2О = 2 ∙ 10
−2 атм)


















































26. Данные термогравиметрических исследований: 
а — Ba4Na2W2O11 ∙ nН2О в атмосфере О2 (1) и N2 (2) и масс-спектр выделения 
воды (атмосфера азота); б — кривая ТГ для Ba4Ca2,5W1,5O11 ∙ nН2О



















pH2O = 1,2 · 10
−2 атм
pH2O = 9 · 10
−3 атм
pH2O = 3 · 10
−3 атм
27. Релаксационные зависимости проводимости  
Ba3In2ZrO8, полученные при смене влажности



























28. Вольт-амперные характеристики и удельные мощности  




1. Reijers R., Haije W. Literature review on high temperature proton 
conducting materials // Energy research Centre of the Netherlands. 2008. 
ECN-E-08-091.




1+xNb2−x) O9−3x/2 perovskite // Solid State Ionics. 1999. Vol. 125. 
P. 369–376.






 // Solid 
State Ionics. 1995. Vol. 82. P. 153–160.
4. Mollwo E. Die Wirkung von Wasserstoff auf die Leitfähigkeit und 
Lumineszenz von Zinkoxydkristallen // Zeitschrift Für Physik. 1954. Vol. 138. 
P. 478–488.
5. Thomas D. G., Lander J. J. Hydrogen as a donor in zinc oxide // Chem. 
Phys. 1956. Vol. 25. P. 1136–1142.
6. Rudolph V. Naturforsch Z. 1958. A13, 757.
7. Forrat F., Dauge G., Trecoux P., Danner G., Christen M. Electrolyte 
solid a base de AlLaO
3
. Application aux piles a combustible // C. R. Acad. Sci. 
(Paris). 1961. Vol. 259, Nr 17. P. 2813–2816.
8. Stotz S., Wagner C. Die Loslichkeit von Wasserdampf und Wasser-
stoff in Festen Oxiden // Ber. Bunsenges Phys. Chem. 1967. Vol. 70, Nr 8. 
P. 781–788.







Mischkristallen Oxiden // Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 1968. Bd. 72, Nr 7. 
S. 778–781.
10. Hill G. J. Effect of Hydrogen on the Electrical Properties of Rutile // 
Br. J. Appl. Phys. 1968. Vol. 1. P. 1151–1162.
11. Bates J. B., Wang J. C., Perkins R. A. Mechanism for hydrogen diffu-
sion in TiO
2
 // Phys. Rev. 1979. Vol. 19. P. 4130–4139.
196
12. Cathcart J. C., Perkins R. A., Bates J. B., Manley L. C. Tritium diffu-
sion in rutile TiO
2
 // Appl. Phys. 1979. Vol. 50. P. 4110–4119.
13. Shores D. A., Rapp R. A. Hydrogen ion (proton) conduction in thoria-
base solid electrolytes // Electrochem. Soc. 1972. Vol. 119. P. 300–305.
14. Pope J. M., Simkovich G. The use of BaTiO
3
 as a solid electrolyte to 
determine water vapor effects upon electrical transport mechanisms // Materi-
als Res. Bull. 1974. Vol. 9. P. 1111–1120.
15. Takahashi T., Iwahara H. Solid-state ionics: Protonic conduction in 
perovskite-type oxide solid solution // Rev. Chem. Mineral. 1980. Vol. 17, 
Nr 4. P. 243–253.
16. Iwahara H., Esaka T., Uchida H., Maeda N. Proton conduction in 
sintered oxides and its application to steam electrolysis for hydrogen produc-
tion // Solid State Ionics. 1981. Vol. 3/4, Nr 4. P. 359–364.
17. Uchida H., Maeda N., Iwahara H. Relation between proton and 
hole conduction in SrCeO
3
-based solid electrolytes under water containing 
atmospheres at high temperatures // Solid State Ionics. 1983. Vol. 11, Nr 2. 
P. 117–124.
18. Iwahara H. Proton-conducting ceramics // Ceram. Jap. 1983. Vol. 18, 
Nr 10. P. 855–862.
19. Пальгуев С. Ф. высокотемпературные протонные твердые элек-
тролиты. екатеринбург : уро ран, 1998. 82 с.
20. Ярославцев А. Б. химия твердого тела. М. : науч. мир, 2009. 
328 с.
21. Hibino T., Mizutani H., Yajima T., Iwahara H. Characterisation of 
proton in Y-doped SrZrO
3
 polycrystall by IR spectroscopy // Solid State Ion-
ics. 1992. Vol. 58, Nr 1–2. P. 85–88.
22. Iwahara H. High temperature protonic conduction based on perovsike-
type oxides // ISSI Letters.1992.Vol. 2, Nr 3. P. 11–13.
23. Munch W., Seifert G., Kreuer K. D., Maier J. A quantum molecular 
dynamics study of proton conduction phenomena in BaCeO
3
 // Solid State Ion-
ics. 1996. Vol. 86–88. P. 647–652.
24. Karmonic Ch., Hempelmann R., Matzke Th., Springer T. Proton diffu-
sion in strontiun cerate ceramics studied by quasielastic neutron scattering and 
impedance spectroscopy // Zs. Naturforsch. 1995. Bd. 50a, Nr 6. S. 539–548.
25. Hempelmann R., Karmonic Ch., Matzke Th., Cappadonia M., Stim-
ming U., Springer T., Adams M. Quasielastic neutron scattering study of 
197








 // Solid State Ionics. 1995. Vol. 77. 
P. 152–156.
26. Kreuer K. D. Fast proton transport in solids // J. Mol. Srtuct. 1988. 
Vol. 177, Nr 3. P. 265–276.
27. Kreuer K. D. Proton conductivity: Materials and applications // Chem. 
Mater. 1996. Vol. 8, Nr 3. P. 610–641.
28. Kreuer K. D. Proton-conducting oxides // Annu. Rev. Mater. Res. 
2003. Nr 33. P. 333–359.
29. Kreuer K. D., Paddison S. J., Spohr E., Schuster M. Transport in pro-
ton conductors for fuel-cell applications: Simulations, elementary reactions 
and phenomenology // Chem. Rev. 2004. Nr 104. P. 4637– 4678.
30. Norby T., Larring Y. Concentration and transport of protons in oxides // 
Current opinion in solid state and material science. 1997. Vol. 2. P. 593–599.
31. Norby T. Solid-state protonic conductors: principles, properties, prog-
ress and prospects // Solid State Ionics. 1999. Vol. 125. P. 1–11.
32. Oesten R., Huggins R. A. Proton conduction in oxides: A review // 
Ionics. 1995. Vol. 1, Nr 5–6. P. 427–437.
33. Phair J. W., Badwal S. P. S. Review of proton conductors for hydro-
gen separation // Ionics. 2006. Nr 12. P. 103–115.





 perovskite-type proton conductors // Solid State Ion-
ics. 1996. Vol. 86/88. P. 629–632.
35. Grotthuss C. J. D. Sur la décomposition de l'eau et des corps qu'elle 
tient en dissolution à l'aide de l'électricité galvanique //Ann. Chim. 1806. 
Vol. 58. P. 54–73.
36. Кузьмин А. В. Физико-химические свойства и структурные осо-
бенности цератов бария и стронция : дис. … канд. хим. наук / ин-т высо-
котемпературной электрохиимии уро ран. екатеринбург, 2010. 139с.
37. Kuzmin A. V., Gorelov V. P., Melekh B. T., Glerup M., Poulsen F. W. 
Phase transitions in undoped BaCeO
3
 // Solid State Ionics. 2003. Vol. 162–163. 
P. 13–22.
38. Iwahara H., Uchida H., Ono K., Ogaki K. Proton Conduction in Sin-
tered Oxides Based on BaCeO
3
 // J. of The Electrochemical Society. 1988. 
Nr 135. P. 529–533.
198
39. Slade R. C. T., Singh N. Generation of charge-carriers and an H/D iso-
tope effect in proton-conducting doped barium cerate ceramics // J. of Materi-
als Chemistry. 1991. Vol. 1. P. 441– 445.
40. Liu J. F., Nowick A. S. The incorporation and migration of protons in 
Nd-doped BaCeO
3
 // Solid State Ionics. 1992. Vol. 50. P. 131–138.
41. Iwahara H., Yajima T., Hibino T., Ozaki K., Suzuki H. Protonic con-
duction in calcium, strontium and barium zirconates // Solid State Ionics. 1993. 
Vol. 61. P. 65–69.
42. Bonanos N. Transport properties and conduction mechanism in high 
temperature protonic conductors // Solid State Ionics. 1992. Vol. 53–56. 
P. 967–974.
43. Kreuer K. D., Dippel Th., Hainovsky N., Maier J. Proton conductiv-
ity-compounds and their structural and chemical peculiarities // Berichte der 
Bunsengesellschaft für Physikalische Chemie. 1992. Vol. 96. P. 1736–1742.
44. Scholten M. J., Schoonman J., Miltenburg J. C., Oonk H. A. J. Syn-
thesis of strontium and barium cerate and their reaction with carbon-dioxide // 
Solid State Ionics. 1993. Vol. 61. P. 83–91.
45. Iwahara H., Yajima T., Uchida H. Effect of ionic radii of dopants on 
mixed ionic conduction (H+ + O2−) in BaCeO
3
-based electrolytes // Solid State 
Ionics. 1994. Vol. 70/71. P. 267–271.







tonic conductors // Solid State Ionics. 1995. Vol. 80. P. 223–229.
47. Cherry M., Islam M. S., Gale J. D., Catlow C. R. A. Computational 
studies of protons in perovskite-structured oxides // J. of Chemical Physics. 
1995. Vol. 99. P. 14614–14618.
48. Cherry M., Islam M. S., Gale J. D., Catlow C. R. A. Computational 
studies of proton migration in perovskite oxides // Solid State Ionics. 1995. 
Vol. 77. P. 207–209.
49. Kreuer K. D. On the development of proton conducting materials for 
technological applications // Solid State Ionics. 1997. Vol. 97. P. 1–15.
50. He T., Kreuer K. D., Baikov Y. M., Maier J. Impedance spectroscopic 
study of thermodynamics and kinetics of a Gd-doped BaCeO
3
 single crystal // 
Solid State Ionics. 1997. Vol. 95. P.301–308.
51. Ma G., Shimura T., Iwahara H. Ionic conduction and nonstoichiom-
etry in BaxCe0,90Y0,10O3−δ // Solid State Ionics. 1998. Vol. 110(1–2). P. 103–110.
199
52. Poulsen F. W. Method for calculating ionic and electronic defect con-
centrations in proton containing perovskites // J. of Solid State Chemistry. 
1999. Vol. 143. P. 115–121.
53. Bonanos N., Poulsen F. W. Considerations of defect equilibria in high 
temperature proton-conducting cerates // J. of Materials Chemistry. 1999. 
Vol. 9. P. 431–434.
54. Munch W., Seifert G., Kruer K. D., Maier J. A quantum molecular 




 // Solid State Ionics. 
1997. Vol. 97. P. 39–44.





 solid solutions // Solid State Ionics. 1999. Vol. 125. 
P. 355–367.
56. Kreuer K. D. Aspects of the formation and mobility of protonic charge 
carriers and the stability of perovskite-type oxides // Solid State Ionics. 1999. 
Vol. 125. P. 285–302.
57. Glöckner R., Islam M. S., Norby T. Protons and other defects in 
BaCeO
3
 : a computational study // Solid State Ionics. 1999. Vol. 12. P. 145–156.
58. Арестова Н. В., Горелов В. П. Электропроводность и ионный 
перенос в перовските BaCe
1−xNbxO3−δ // Электрохимия. 1994. т. 30, № 8. 
с. 988–990.
59. Шарова Н. В. высокотемпературные протонные твердые элек-
тролиты на основе церата бария : дис. … канд. хим. наук / ин-т высоко-
температурной электрохимии уро ран. екатеринбург, 1998. 217 c.
60. Шарова Н. В., Горелов В. П. Электропроводность и ионный пере-






 (R = рзЭ) // Электрохимия. 
2003. т. 39, № 5. с. 513–518.
61. Knight K. S. Structural phase transitions, oxygen vacancy ordering 
and protonation in doped BaCeO
3
 : results from time-of-flight neutron powder 
diffraction investigations // Solid State Ionics. 2001. Vol. 145. P. 275–294.
62. Snijkers F. M. M., Buekenhoudt A., Luyten J. J., Cooymans J., 
Mertens M. Proton conductivity in perovskite type yttrium doped barium 
hafnate // Scripta Materialia. 2004. Vol. 51. P. 1129–1134.
63. Wang J. X., Li L. P., Campbell B. J., Lu Z., Ji Y., Xue Y. F., Su W. H. 
Structure, thermal expansion and transport properties of BaCe
1-xEuxO3-δ 
oxides // Materials Chemistry and Physics. 2004. Vol. 86. P. 150–155.
200
64. Song S. J., Wachsman E. D., Rhodes J., Dorris S. E., Balachan-
dran U. Hydrogen permeability of SrCe
1−xMxO3−δ (x = 0,05, M = Eu, Sm) // 
Solid State Ionics. 2004. Vol. 167. P. 99–105.
65. Yajima T., Suzuki H., Yogo T., Iwahara H. Protonic conduction in 
SrZrO
3
 based oxides // Solid State Ionics. 1992. Vol. 51. P. 101–107.
66. Davies R. A., Islam M. S., Gale J. D. Dopant and proton incorporation 
in perovskite-type zirconates // Solid State Ionics. 1999. Vol. 126. P. 323–335.
67. Bohn H. G., Schober T. Electrical conductivity of the high-tempera-






 // J. of the American Ceramic Society. 
2000. Vol. 83(4). P. 768–772.
68. Schober T., Bohn H. G. Water vapor solubility and electrochemical 







Solid State Ionics. 2000. Vol. 127. P. 351–360.
69. Schober T. Water vapor solubility and impedance of the high tem-






 // Solid State Ionics. 2001. Vol. 145. 
P. 319–324.
70. Kreuer K. D., Adams St., Münch W., Fuchs A., Klock U., Maier J. 
Proton conducting alkaline earth zirconate and titanates for high grain 
electrochemical applications // Solid State Ionics. 2001. Vol. 145. P. 295–306.
71. Snijkers F. M. M., Buekenhoudt A., Cooymans J., Luyten J. J. Proton 






 // Scripta Materialia. 
2004. Vol. 50. P. 655–659.







perovskite // Solid State Ionics. 2007. Vol. 178. P. 661–665.
73. Yamazaki Y., Babilo P., Haile S. M. Defect Chemistry of Yttrium-
Doped Barium Zirconate : a Thermodynamic Analysis of Water Uptake // 
Chemistry of Materials. 2008. Vol. 20. P. 6352–6357.
74. Yamazaki Y., Sanchez R. H., Haile S. M. High Total Proton Conduc-
tivity in Large-Grained Yttrium-Doped Barium Zirconate // Chemistry of 
Materials. 2009. Vol. 21. P. 2755–2762.
75. Балакирева В. Б., Горелов В. П., Брусенцов В. П., Клещев Ю. Н. 
синтез и электрофизические свойства протонных твердых электролитов 
на основе BaZrO
3
 // неорганические материалы. 2001. т. 37. с. 636–640.
76. Шарова Н. В., Горелов В. П. Электропроводность и природа ион-






 // Электрохимия. 2005. т. 41. с. 1267–1271.
201







 при изменении состава атмосферы // Электрохимия. 
2005. т. 41. с. 1272–1274.
78. Горелов В. П., Балакирева В. Б. синтез и свойства высокоплот-









2009. т. 45. с. 507–513.
79. Горелов В. П., Балакирева В. Б., Кузьмин А. В. ионная, протон-
ная и кислородная проводимости в системе BaZr
1–xYхO3–α (х = 0,02–0,15) 
во влажном воздухе // Электрохимия. 2010. т. 46. с. 948–953.
80. Fabbri E., Depifanio A., Bartolomeo E., Licoccia S., Traversa E. Tai-
loring the chemical stability of Ba(Ce
0,8−xZrx)Y0,2O3−δ protonic conductors for 
Intermediate Temperature Solid Oxide Fuel Cells (IT-SOFCs) // Solid State 
Ionics. 2008. Vol. 179. P. 558–564.
81. Haile S. M., Staneff G., Ryu K. H. Non-stoichiometry, grain boundary 
transport and chemical stability of proton conducting perovskites: Fuel Cells // 
J. Mater. Science. 2001. Vol. 36. P. 1149–1160.




















3−δ perovskite cathode // J. Power Sources. 2008. 
Vol. 183. P. 479–484.
83. Azad A. K., Irvine J. T. S. Synthesis, chemical stability and proton 
conductivity of the perovksites Ba(Ce,Zr)
1−xScxO3−δ // Solid State Ionics. 2007. 
Vol. 178. P. 635–640.
84. Iwahara H., Uchida H., Morimoto K. High temperature solid 
electrolyte fuel-cells using perovskite-type oxide based on BaCeO
3
 // J. of the 
Electrochemical Society. 1990. Vol. 137. P. 462–465.
85. Phair J. W., Badwal S. P. S. Review of proton conductors for hydro-
gen separation // Ionics. 2006. Vol. 12. P. 103–115.
86. Shim H. J., Park S. J., An J., Gür M. T., Kang S., Prinz F. B. Inter-
mediate-temperature ceramic fuel cells with thin film yttrium-doped barium 
zirconate electrolytes // Chemistry of Materials. 2009. Vol. 21. P. 3290–3296.
87. D'Epifani A., Fabbri E., Bartolomeo E., Licoccia S., Traversa E. 






 protonic conductor for 
intermediate temperature solid oxide fuel cells (IT–SOFCs) // Solid State 
Ionics. 2007. Vol. 972. P. 31–36.
202







 protonic conductor to improve the electrochemical 
performance in intermediate temperature solid oxide fuel cells (IT–SOFCs) // 
Fuel Cells. 2008. Vol. 8. P. 69–76.
89. Hibino T., Hashimoto A., Suzuki M., Sano M. A solid oxide fuel cell 
using Y–doped BaCeO
3







at low temperatures // J. of the Electrochemical Society. 2002. Vol. 149. 
P. 1503–1508.
90. Esaka T., Sakaguchi H., Kobayashi S. Hydrogen storage in proton-
conductive perovskite-type oxides and their application to nickel-hydrogen 
batteries // Solid State Ionics. 2004. Vol. 166. P. 351–357.
91. Tomita A., Hibino T. Proton conduction at the surface of Y–doped 
BaCeO
3
 and its application to an air/fuel sensor // J. of Materials Science. 
2004. Vol. 39. P. 2493–2497.
92. Кузин Б. Л., Перфильев М. В., Горелов В.ZП., Береснев С. М., 
Клещев Ю. Н. топливный элемент с твердым электролитом на основе 
BaCeO
3
 и с электродами из неблагородных материалов // Электрохимия. 
1997. т. 33. с. 1475–1479.
93. Norby T. Ceramic proton and mixed proton-electron conductors in 
membranes for energy conversion applications // J. of Chemical Engineering 
of Japan. 2007. Vol. 40. P. 1166–1171.
94. Orlov A. V., Shlyakhtin O. A., Vinokurov A. L., Knotko A. V., 
Tret'yakov Y. D. Preparation and properties of fine BaCeO
3
 powders for low-
temperature sintering // Inorganic Materials. 2005. Vol. 41. P. 1194–1200.
95. Cai J., Laubernds K., Galasso F. S., Suib S. L., Liu J., Shen X. F. 
et al. Preparation method and cation dopant effects on the particle size and 
properties of BaCeO
3
 perovskites // J. of the American Ceramic Society. 2005. 
Vol. 88. P. 2729–2735.
96. Tao S., Irvine J. T. S. Conductivity studies of dense yttrium-
doped BaZrO
3
 sintered at 1325 °C // Solid State Chemistry. 2007. Vol. 180. 
P. 3493–3503.
97. Khani Z., Jacquin M. T., Taillades G., Marrony M., Jones D. J., 
Roziere J. New synthesis of nanopowders of proton conducting materials. 
A route to densified proton ceramics // J. of Solid State Chemistry. 2009. 
Vol. 182. P. 790–798.
203
98. Bassano A., Buscaglia V., Viviani M., Bassoli M., Buscaglia M. T., 
Sennour M. et al. Synthesis of Y–doped BaCeO
3
 nanopowders by a modified 
solid-state process and conductivity of dense fine-grained ceramics // Solid 
State Ionics. 2009. Vol. 180. P. 168–174.
99. Строева А. Ю., Балакирева В. Б., Дунюшкина Л. А., Горе-
лов В. П. Электропроводность и природа ионного переноса в системе 
La
1– xSrxSc1– yMgyO3–α (0,01 ≤ x = y ≤ 0,20) в сухом и влажном воздухе // 
Электрохимия. 2010. т. 46. с. 585–592.
100. Строева А. Ю., Горелов В. П., Балакирева В. Б. проводимость 
La
1–xSrxSc1–yMgyO3–α (x = y = 0,01÷0,20) в восстановительной атмосфере // 
Электрохимия. 2010. т. 46. с. 835–840.
101. Строева А. Ю. дефектная структура и физико-химические 
свойства перовскитов на основе LaScO
3
 : дис. … канд. хим. наук / ин-т 
высокотемпературной электрохимии уро ран. екатеринбург, 2011. 163 с.
102. Курумчин Э. Х., Балакирева В. Б., Вдовин Г. К., Горелов В. П., 
Езин А. Н., Цидильковский В. И., Шарова Н. В. изотопный обмен и диф-
фузия кислорода и водорода в оксидах при повышенных температурах // 
информ. бюл. рФФи. 1996. т. 4. с. 106.
103. Горелов В. П., Балакирева В. Б., Вдовин Г. К., Шарова Н. В. 
высокотемпературный протонный перенос в перовскитах на основе 
ATiO
3
 (A = Ca, Sr, Ba) // информ. бюл. рФФи. 1996. т. 4. с. 88.
104. Anikina E. L., Zemtsov V. I., Gorelov V. P., Burmakin E. I. Physico-
chemical properties of Nd
1–xCaxCr1–yZnyO3 solid solutions // Inorganic Materi-
als. 1996. т. 32. с. 328–330.
105. Sharova N. V., Gorelov V. P., Martem'yanova Z. S. Electrical con-
ductivity and thermal expansion of BaCe
1–xErxO3 (0 ≤ x ≤ 0,75) oxide cera-
mics // Inorganic Materials. 1997. т. 33. с. 865–867.
106. Gorelov V. P., Martem'yanova Z. S., Balakireva V. B. Unit cell, phase 
transition, and electrical conductivity of LaYO
3
 // Inorganic Materials. 1999. 
т. 35. с. 153–157.
107. Gorelov V. P., Balakireva V. B., Sharova N. V. Proton-oxygen 






 (A = Ca, Sr, Ba; 
M = Sc, Mg) in the reducing hydrogen–containing atmospheres // Russian J. 
of Electrochemistry. 1999. т. 35, Nr 4. с. 400–405.
204
108. Tsidilkovski V. I., Gorelov V. P., Balakireva V. B. Thermoelectric 
power of proton conducting oxides // Solid State Ionics. 2003. т. 162–163. 
с. 55–61.
109. Шарова Н. В., Горелов В. П. характеристики протонпроводя-
щих твердых электролитов BaCe
1–xNdxO3 (0 ≤ х ≤ 0,16) во влажном воз-
духе // Электрохимия. 2005. т. 41, № 9. с. 1125–1132.
110. Кузьмин A. В., Горелов В. П., Ваганов Е. Г., Корзун И. В., Казан-
цев B. А., Аксенова Т. И., Хромушин И. В. Фазовые переходы, термоде-
сорбция газов и электропроводность васео
3
 базового соединения для 
высокотемпературных протонных проводников // Электрохимия. 2005. 
т. 41, № 5. с. 620–626.







(R = Sm, Pr, Tb) в окислительных и восстановительных 
атмосферах // Электрохимия. 2005. т. 41, № 6. с. 748–754.
112. Стрелков А. В. водородпроводящие электролиты на основе 
перовскитоподобных оксидов (поиск, синтез, свойства) : дис. … канд. 
хим. наук / Моск. гос. ун-т. М., 1988. 146 с.
113. Kaul A. R., Strelkov A. V., Tretyakov Yu. D. High temperature proton 
conductive ceramics // Int. conf. on materials with exceptional properties. 
Bordeaux (France), 1987. P. 2.







 : электроперенос и изотопный обмен // Физи-
ческая химия и электрохимия ионных расплавов и  твердых электроли-
тов : тез докл. 9-й всесоюз. конф. свердловск, 20–22 окт. 1987 г. / уро 
ан ссср; ин-т электрохимии ан ссср. свердловск, 1987. с. 215–216.
115. Байков Ю. М., Егоров В. М., Компан М. Е., Мелех Б. А. водород 
в перовскитах: кинетика и термодинамика обмена с газовой фазой, хими-
ческое состояние, подвижность, электроперенос // информ. бюл. рФФи. 
1997. т. 5, № 3. с. 340.
116. Melekh B. T., Egorov V. M., Baikov Yu. M., Kartenko N. F., 
Filin Yu. N., Kompan M. E., Novak I. I., Venus G. B., Kulik V. B. Structure, 





 prepared by inductive melting // Solid State Ionics. 1997. Vol. 97. 
P. 465–470.
117. Baikov Yu. M., Egorov V. M., Kartenko N. F., Melekh B. T., 
Stepanov Yu. P., Filin Yu. N. Hydrogen-induced phase transition in barium 
cerate // Technical Physics Letters. 1998. Vol. 24. P. 782–783.
205
118. Baikov Yu. M. The ionic transfer in the heterostructure doped barium 
cerate-palladium. Proceedings of the 26th Risø International Symposium on 
Materials Science: Risø National Laboratory. Roskilde. Denmark. 2005. 
P. 115–120.
119. Baikov Yu. M. Isotopic shift of the protonic heterojunction potential 
in novel palladium-hydroxide-proton-conductor heterostructures // Solid State 
Ionics. Vol. 178. P. 487–492.
120. Widerøe M., Kochetova N., Norby T. Transport numbers from 
hydrogen concentration cells over different oxides under oxidizing and 
reducing conditions // Dalton Trans. 2004. P. 3147–3151.
121. Widerøe M., Munch W., Larring Y., Norby T. Proton and apparent 
hydride ion conduction in Al-substituted SrTiO
3
 // Solid State Ionics. 2002. 
Vol. 154–155. P. 669–677.
122. Norby T., Larring Y. Mixed hydrogen ion-electronic conductors for 
hydrogen permeable membranes // Solid State Ionics. 2002. Vol. 136–137. 
P. 139–148.
123. Sunarso J., Baumann S., Serra J. M., Meulenberg W. A., Liu S., 
Lin Y. S., Diniz da Costa J. C. Mixed ionic-elecrtonic conducting (MIEC) 
ceramic-based membranes for oxygen separation // J. of Membrane Science. 
2008. Vol. 320. P. 13–41.
124. Park S., Vohs J. M., Gorte R. J. Direct oxidation of hydrocarbons in 
a solid-oxide fuel cell // Nature. 2000. Vol. 404. P. 265–267.





 // Acta Crystallographica B. 1971. Vol. 27. р. 2311–2315.
126. ICDD PDF–2. Database international centre for diffraction data. 
Powder diffraction file (1–47). 1997.
127. Kendall K. R., Navas C., Thomas J. K., Loye H. C. Recent 
developments in perovskite-based ion conductors // Solid State Ionics. 1995. 
Vol. 82. P. 215–223.
128. Yamamura H., Yamada Y., Toshiyuki M., Tooru A. Order-disorder 
transition of oxygen vacancy in brawnmillerite system // Solid State Ionics. 
1998. Vol. 108. P. 377–381.
129. Parsons T. G., D’Hondt H., Hadermann J., Hayward M. A. Synthe-
sis and structural characterization of La
1–xAxMnO2,5 (A = Ba, Sr, Ca) Phases: 
Mapping the Variants of the Brownmillerite Structure // Chem. Mater. 2009. 
Vol. 21. P. 5527–5538.
206
130. Poeppelmeier K. R., Leonowicz M. E., Scanlon J. C., Longo J. M., 




 by X–Ray and 
Neutron Methods // J. Solid State Chem. 1982. Vol. 45. P. 71–79.
131. Chen B. H., Walker D., Scott B. A., Mitri D. B. Synthesis and struc-
ture of а new perovskite SrCuO
2,5
 // J. Solid State Chem. 1996. Vol. 121. 
P. 498–501.
132. Vidyasagar K., Reller A., Gopalakrishnan J., Ramachan-













, prepared by low temperature reduction of the 
parent perovskites // J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1985. Vol. 1985. P. 7–8.
133. диаграммы состояния систем тугоплавких оксидов : cправоч-
ник. вып. 5: двойные системы. Ч. 3. л. : наука, 1987. 287 с.
134. Schenck R., Muller-Buschbaum Hk. Über ein neues Erdalkalime-






 // Z. Anorg. Allg. Chem. 1973. Vol. 395. P. 280–283.
135. Bakken E., Allan N. L., Barron T. H. K., Mohn C. E., Todorov I. T., 
Stolen S. Order-disorder in grossly non-stoichiometric SrFeO
2,50
 : a simulation 
study // Phyical Chemistry Chemical Physics. 2003. Vol. 5. P. 2237–2243.
136. Greaves C., Jacobson A. J., Tofield B. C., Fender B. E. F. A powder 







 // Acta Crystallographica B. 1975. Vol. 31. P. 641–646.






 and its relation to 
the nuclear electric field gradient at the iron sites // Acta Crystallographica B. 
1970. Vol. 26. P. 1469–1473.





 // Mat. Res. Bull. 1974. Vol. 9. P. 1623–1629.





 // Mat. Res. Bull. 1974. Vol. 9. P. 1631–1638.
140. Безносиков Б. В., Александров К. С. кристаллы типа браунмил-
лерита : препринт № 843 Ф. красноярск : ин-т физики со ран, 2007. 28 с.
141. Stolen S., Mohn C. E., Ravindran P., Allan N. L. Topography of 







 Oxides // J. Phys. Chem. 2005. Vol. 109 (25). 
P. 12362–12365.
142. Prasanna T. R., Novrotsky A. Energetics of the oxygen vacancy 






 // J. Mater. Res. 1993. Vol. 8, Nr 7. 
P. 1484–1486.
207
143. Adler S. B. Reimer J. A., Baltisberger J., Werner U. Chemical struc-






 // J. of the American Chem. Society. 
1994. Vol. 116. P. 675–681.







 // Materials Science and Engineering B. 1996. Vol. 41. 
P. 46–49.
145. Hashimoto T., Ueda Y., Yoshinaga M., Komazaki K., Asaoka K., 







system // J. of the Electrochemical Society. 2002. Vol. 149. P. 1381–1384.
146. Speakman S. A., Richardson J. W., Mitchell B. J., Misture S. T. 






 // Solid State Ionics. 2002. Vol. 149. 
P. 247–259.
147. Jayaraman V., Magrez A., Caldes M., Jobert O., Taulelle F., Rodri-







. Pt. 2: The proton compounds Ba
2
In
2(1– x) Ti2xO4+2x(OH)y 
[0 ≤ x ≤ 1; y ≤ 2(1 – x)] // Solid State Ionics. 2004. Vol. 170. P. 25–32.
148. Антипов Е. В., Лыкова Л. И., Ковба Л. М. // координационная 
химия. 1985. т. 11. с. 1151.
149. Ковба Л. М., Лыкова Л. Н., Антипов Е. В., Розова М. Г. // журн. 
неорган. химии. 1984. т. 29. с. 3137.
150. Розова М. Г., Паромова М. И., Лыкова Л. Н., Ковба Л. М. // 
вестн. Моск. ун-та. 1985. т. 26, № 5. с. 18. (сер. 2. химия.)
151. Ковба Л. М., Лыкова Л. Н., Антипов Е. В., Шпанченко Р. В. // 
журн. неорган. химии. 1987. т. 32. с. 1720.
152. Abakumov A. M., Hadermann J., Tendeloo G. V., Antipov E. V. 
Chemistry and structure of anion-deficient perovskites with translational inter-
faces // J. Am. Ceram. Soc. 2008. Vol. 91. P. 1807–1813.
153. Hagenmuller P., Pouchard M., Grrenier J. C. Nonstiochiometry in 
oxides : extended defects in perovskite-related phases // J. Mater. Educ. 1990. 
Vol. 12. P. 297–324.
154. Ковба Л. М. кристаллохимия оксидных фаз с блочной структу-
рой и протяженные дефекты // проблемы кристаллохимии : cб. науч. тр. 
M. : наука, 1988. C. 120–147.
155. Smyth D. M. Defect and ordering in perovskite-related oxides // Ann. 
Rev. Mater. Sci. 1985. Nr 5. P. 329–357.
208
156. Смоленский Г. А., Исупов В. А., Пронин И. П. особенности сег-
нетоэлектрических фазовых переходов в сложных перовскитах // про-
блемы кристаллохимии : cб. науч. тр. M. : наука, 1987. с. 268–280.
157. Ковба Л. М., Лыкова Л. Н., Герман М., Антипов Е. В. оксиды 
с перовскитоподобной структурой // журн. общ. химии. 1986. т. 56, № 5. 
с. 1006–1014.







 // Физика твердого тела. 2007. т. 49. 
с. 484–487.
159. Gallasso F., Darby W. Ordering of the octahedrally coordinated 
cation position in the perovskite structure // J. Phys. Chem. 1963. Vol. 67. 
P. 131–133.
160. Александров К. С., Воронов В. Н., Мисюль С. В., Флеров И. Н. 
Фазовые переходы в эльпасолитах // проблемы кристаллографии : cб. 
науч. тр. M. : наука, 1987. C. 247–267.
161. Безносиков Б. В., Александров К. С. кубические галоидные эль-
пасолитоподобные кристаллы. красноярск : ин-т физики им. л. в. кирен-
ского со ран, 2000. 44c.
162. Александров К. С., Безносиков Б. В. иерархия перовскитопо-
добных кристаллов: (обзор) // Физика твердого тела. 1997. т. 39, № 5. 
с. 785–808.
163. Howard C. J., Kennedy B. J., Woodward P. M. Ordered double 
perovskites — a group-theoretical analysis // Acta Crystallogr B. 2003 Aug. 
Vol. 59. P. 463–71.
164. Krãger F. A. Fluorescence of tungstates and molybdates // Nature. 
1947. Vol. 159. P. 674–675.
165. Steward E. G., Rooksby H. P. Pseudo-cubic alkaline-earth tungstates 




 type // Acta Cryst. 1951. Vol. 4. P. 503–507.
166. King G., Abakumov A. M., Hadermann J., Alekseeva A. M., 
Rozova M. G., Perkisas T., Woodward P. M., Tendeloo V. G., Antipov E. V. 




 // Inorg. Chem. 2010. 
Vol. 49. P. 6058–6065.
167. Анимица И. Е. Электро- и массопреренос в индивидуальных 
и замещенных ниобатах и танталатах стронция и редкоземельных эле-
ментов : дис. … канд. хим. наук / урал. гос. ун-т. свердловск, 1991. 198 с.
209
168. Lecomte J., Loup J. P., Hervieu M., Ravea B. Non-stoichiometry and 







 // Phys. stat. sol. 1981. Vol. A65. P. 743–752.
169. Lecomte J., Loup J. P., Hervieu M., Ravea B. Non-stoichiometry and 







 // Phys. stat. sol. 1981. Vol. A66. P. 551–558.
170. Lecomte J., Loup J. P., Hervieu M., Ravea B. Non-stoichiometry 
and electrical conductivity of strontium niobates with perovskite structure. 






 // Phys. stat. sol. 1982. Vol. A69. 
P. 359–366.
171. Neiman A. Ya., Podkorytov A. L., Zhukovskii V. M. Defect Structure 






(Me: Sr, Ba; M: Nb, Ta)-type phases // 
Phys. stat. sol. 1987. Vol. 101. P. 371–379.
172. Подкорытов А. Л. высокотемпературная физико-химия ниоба-




= 2– 6) и твердых раство-
ров на их основе : дис. … канд. хим. наук / урал. гос. ун-т. свердловск, 
1984. 166 с.






 // Solid State 
Ionics. 1998. Vol. 109. P. 1–11.
174. Murugaraj P., Kreuer K. D., He T., Schober T., Maier J. High proton 




 // Solid State Ionics. 1997. 
Vol. 98. P. 1–6.
175. Thomas J. K. Oxygen ion conduction in layered intergrowth 
structures with intrinsic oxygen vacancies : Dr. ph. … Massachusetts, 1994. 
141 p.













 (M = Ce, Hf, or Zr) // Solid State Ionics. 1990. 
Vol. 44. P. 21–31.
177. Manthiram A., Kuo J. F., Goodenough J. B. Characterization of 
oxygen-deficient perovskites as oxide-ion electrolytes // Solid State Ionics. 
1993. Vol. 62. P. 225–234.




3–xZrxO7,5+x/2 (x = 0,7–1,3) // Materials Science and Engineering. 1994. 
B 22. P. 313–316.
210
179. Zhang G. B., Smyth D. M. Defects and transport of the brownmillerite 






 // Solid State Ionics. 
1995. Vol. 82. P. 161–172.
180. Schober T., Friedrich J., Krug F. Phase transformation in the oxygen 






 in humid atmospheres below 300 °C // Solid 
State Ionics. 1997. Vol. 99. P. 9–13.







Thermogravimetry of proton uptake // Solid State Ionics. 1998. Vol. 113–115. 
P. 369–375.
182. Yamamura H., Yamada Y., Toshiyuki M., Tooru A. Order-disorder 
transition of oxygen vacancy in the brownmillerite system // Solid State Ionics. 
1998. Vol. 108. P. 377–381.
183. Fisher W., Reck G., Schober T. Structural transformation of the 






 in humid air: an in situ X–ray powder 
diffraction study // Solid State Ionics. 1999. Vol. 116. P. 211–215.







 // Solid State Ionics. 1999. Vol. 118. 
р. 355–363.











 and their effects on crystal structure // 
Solid State Ionics. 2000. Vol. 128. P. 227–231.







 and related compounds by electron microscopy // J. Vac. Sci. Tech-
nol. 2001. Vol. 19. P. 2284–2288.
187. Speakman S. A., Richardson J. W., Mitchell B. J., Misture S. T. 






 // Solid State Ionics. 2002. Vol. 149. 
P. 247 –259.
188. Rey J. F. Q., Ferreira F. F., Muccillo E. N. S. Primary particle size 






 // Solid State Ionics. 2008. Vol. 179. 
P. 1029–1031.













 (M = Ce, Hf, or Zr) // Solid State Ionics. 1990. 
Vol. 44. P. 21–31.






 // Solid State 
Ionics. 1998. Vol. 109. P. 1–11.
211
191. Uchimoto Y., Takagi H., Yao T., Ozawa N., Inagaki T., Yoshida H. 
EXAFS study of crystal structures of (Ba
1–xLax)2In2O5+x and their oxide ion 
conductivity // J. Synchrotron Rad. 2001. Vol. 8. P. 857–259.
192. Berastegui P., Hull S., García-García F. J., Eriksson S. G. The 







Ba(InxZr1–x)O3–x/2 // J. of Solid State Chemistry. 2002. Vol. 164. P. 119–130.









 // J. Amer. Cher. Soc. 1958. Vol. 80. 
P. 3214–3215.
194. Спицын В. И., Ипполитова Е. А., Ковба Л. М., Лыкова Л. Н., 
Лещенко П. П. новые данные о составе и полиморфизме ниобатов и тан-
талатов щелочноземельных металлов // журн. неорган. химии. 1982. 
т. 24. с. 827–832.
195. Лещенко П. П., Лыкова Л. Н., Ковба Л. М., Ипполитова Е. А. 












 // журн. 
неорган. химии. 1982. т. 27. с. 1285–1288.
196. Лещенко П. П., Шевченко А. В., Лыкова Л. Н., Ковба Л. М., 




 // изв. ан ссср. неорган. мате-
риалы. 1982. т. 18. с. 1202–1206.
197. Сиротинкин В. П. синтез, строение и свойства двойных и трой-
ных оксидов ниобия, тантала, стронция и рзЭ с перовскито- и флюори-
топодобными структурами : дис. … канд. хим. наук / МирЭа. М., 1985. 
148 с.
198. Лещенко П. П., Лыкова Л. Н., Ковба Л. М., Ипполитова Е. А., 




 // изв. ан ссср. 
неорг. материалы. 1983. т. 19. с. 644–647.







(A = Ba or Sr, B = Na or Li) // J. of the American Ceramic Society. 1987. 
Vol. 70. P. 99–100.









] // Z. anorg. allg. chem. 1989. Vol. 575. P. 154–164.
201. Kreidler E. R. Phase Equilibria in the System CaO–BaO–WO
3
 // 
J. of The American Ceramic Society. 1972. Vol. 55, Nr 10. P. 514–519.
202. Laugier J., Bochu B. LMGP — Suite of Programs for the interpre-
tation of X–ray Experiments. ENSP. Laboratoire des Matériaux et du Génie 
Physique. Saint Martin d'Héres. BP 46. 38042. Grenoble (France), 2003.
212
203. Rodriguez-Carvajal J. Recent Developments of the Program 
FULLPROF, in Commission on Powder Diffraction (IUCr). Newsletter, 2001. 
Vol. 26. P. 12–19.
204. Larson A. C., Von Dreele R. B. Generalized Structure Analysis Sys-
tem (GSAS) LAUR 86–748 // Los Alamos National laboratory. Los Alamos, 
1986. 150 p.
205. Pratten N. A. Review the precise measurement of the density of 
small samples // J. Mat. Sci. 1981. Vol. 16. P. 1737–1747.
206. Лобовикова Н. А. кислородные электроды на основе серебра 
и палладия в ячейках с твердым электролитом : дис. … канд. хим. наук / 
ин-т высокотемпературной электрохимии уро ран. свердловск, 1984. 
174 с.
207. Стойнов З. Б., Графов Б. М. и др. Электрохимический импе-
данс. М. : наука, 1991. 336 с.
208. Boukamp B. A. A nonlinear least squares fit procedure for analysis of 
immittance data of electrochemical system // Solid State Ionics. 1986. Vol .20. 
P. 31–44.
209. Fleig J., Maier J. The impedance of ceramics with highly resistive 
grain boundaries: validity and limits of the brick layer model // J. European 
Ceramic Society. 1999. Vol. 19. P. 693–696.
210. Горелов В. П., Балакирева В. Б., Зубанкова Д. С. измерение 
чисел переноса протонов в оксидах при высоких температурах мето-
дом Эдс // Электродные реакции в твердых электролитах : cб. науч. тр. 
сверд ловск : уро ан ссср, 1990. с. 58–62.
211. Norby T. EMF method determination of conductivity contributions 
from protons and other foreign ions in oxides // Solid State Ionics. 1988. 
Vol. 28–30. P. 1586–1591.
212. Shannon R. D. Revised effective ionic radii and systematic studies 
of interatomic distances in halides and chalcogenides // Acta. Cryst. A32. 
1976. P. 751–767.
213. Шиндельман Н. К., Подкорытов А. Л., Переляева Л. А., Цвет-
кова Н. И., Нейман А. Я. колебательные спектры, особенности строения 






 и твердых растворах на его основе // неор-
ган. материалы. 1987. т. 23, № 8. с. 485–488.
214. Вязов В. Б. колебательная спектроскопия твердых растворов 
сложных оксидов ниобия, тантала и вольфрама : дис. … канд. хим. наук / 
Моск. гос. акад. тонкой хим. технологии им. М. в. ломоносова. М., 1985. 
175 с.
215. Палатников М. Н., Сидоров Н. В., Калинников В. Т. сегнето-
электрические твердые растворы на основе оксидных соединений ниобия 
и тантала. спб. : наука, 2001. 304 с.
216. Gouadec G., Colomban Ph. Raman Spectroscopy of nanomate-
rials : How spectra relate to disorder, particle size and mechanical properties // 
Progress in Crystal Growth and Characterization of Materials. 2007. Vol. 53. 
P. 1–56.
217. Юхневич Г. В. инфракрасная спектроскопия воды. М. : наука, 
1973. 205 с.







 Solid State Communication. 1985. Vol. 53, Nr 8. 
P. 711–713.









Proton sites, disorder and vibrational properties // J. of Solid State Chemistry. 
2007. Vol. 180. P. 3388–3392.
220. Holmes L. Study of dynamic processes in unique oxide-ion con-
duction materials via solid state NMR spectroscopy : PhD dissertation. Stony 
Brook University. N. Y., 2008. 165 р.

















O // Solid State Ionics. 2006. 
Vol. 177, Nr 5–6. P. 471–474.
222. Чеботин В. Н., Перфильев М. В. Электрохимия твердых элек-
тролитов. М. : химия, 1978. 312 с.
223. Ziolkowski J., Dziembai L. Empirical relationship between individ-
ual cation-oxygen bond length and bond energy // J. Sol. Stat. Chem. 1985. 
Vol. 57, Nr 3. P. 291–299.
224. Резницкий Л. А. химическая связь и превращения оксидов. М. : 
изд-во Моск. гос. ун-та, 1991. 168 с.
225. Baliteau S., Mauvy F., Fourcade S., Grenier J. C. Investigation 








 // Solid State Sciences. 2009. Vol. 11. 
P. 1572–1575.
226. Solid, membranes, and Gels-Materials and Devices / ed. Ph. Colom-
ban. Cambrige : Cambrige Univesity Press, 1992. 616 p.
у ч е б н о е  и з д а н и е
анимица ирина евгеньевна
протонный транспорт  
в сложных оксидах
учебное пособие
заведующий редакцией М. А. Овечкина
редактор В. И. Попова
корректор В. И. Попова 
компьютерная верстка Н. Ю. Михайлов
план выпуска 2014 г. подписано в печать 02.12.2014.  
Формат 60 × 84 1/
16
. бумага офсетная. гарнитура Times.  
уч.-изд. л. 11,25. усл. печ. л. 12,5. тираж 50 экз. заказ № 1052.
издательство уральского университета
620000, екатеринбург, ул. тургенева, 4
отпечатано в издательско-полиграфическом центре урФу.
620000, екатеринбург, ул. тургенева, 4.
тел.: +7 (343) 350-56-64, 350-90-13.
Факс: +7 (343) 358-93-06.
E-mail: press-urfu@mail.ru
д л я  з а м е т о к

